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Finska Kemistsamfundet — Suom.en Kemistiseura.

Mite. — Kokous.
12, II. 1932.

§ 1. Ordféranden meddelade, att Suomalaisten Kemistien Seura
i brev av den 30 november 1931 underrittat samfundet om att
niimnda {érening icke godként det av den gemensamma kommittén,
utarbetade forslaget till statuter fér en Finlands Kemisters Natio-
nella Kommitté samt att nimnda férening hos Undervisningsminis-
teriet anhallit om att ministeriet tillsvidare skulle representera Fin-
land i Union International de la Chimie pure et appliquée. Pa grund
av Suomalaisten Kemistien Seuras egenmiiktiga forfarande i fragan
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hade styrelsen till Undervisningsministeriet inlimnat en protest-
skrivelse, som delgavs samfundet.

§ 2. Styrelsens forslag till drsberittelse for ar 1931 upplastes och
godkindes av samfundet.

§ 3. Bokslutet for ar 1931 upplistes. Samfundet beslét under
professor Aschans ordférandeskap att bevilja styrelsen och kassa-
forvaltaren fér ar 1931 ansvarsfrihet.

§ 4. Professor Ossian Aschan holl ett minnestal med anledning
av professor Otto Wallachs franfille.

Minnestalet ingar i samfundets Meddelanden.

Ordforanden framforde samfundets tack till professor Aschan.

§ 5. Professor F. W. Klingstedt holl ett foredrag: Om den Wer-
nerska  koordinationsldrans tillimpning pd  klorkalkens wppkomst
och rekationer dvensom pd cementets reaktioner och kalkoluminatens
sammansdttning.

Om man utgér fran nu kdnda fakta rérande klorkalkens uppkomst
och kemiska forhallande och tillimpar pa dessa foreteelser den Wer-
nerska teorin betraffande neutralisation, hydrolys, bildning av aquo-
bas, hydroxosalt och aquosalt, s& kan man pé ett enkelt och. enhetligt
satt forklara klorkalkens bildning och kemiska forhdllande. Klor-
kalken &r en blanduning av olika basiska kalksalter ]amte aquo- och
hydroxosalter, vilkas framstallmng i ren form nu pagar vid Abo Aka-
demi. Foéredragshillaren ansag att klorkalkens gita genom de hit-
tills utforda undersskningarna méaste anses vara i princip 16st.

Vidare redogjorde foredragshallaren for den uppfattning, vartill
doktor Forsén och han kommit i friga om kalkaluminatens, de ba-
siska kalksalternas och de komplexa kalk-aluminiumsaltens kemiska
konstitution. Den uppstéllda teorin formar foérklara alla kinda fakta
och om det visar sig att den i alla avseenden kan experimentellt
verifieras, leder resultatet till att Werners formulering av dtminstone
en del basiska féreningar maste fa vika for den nya formulerings-
principen. En del dnnu icke slutférda forsck tyda bestimt pa att
Werners férestillning ej ar riktig.

Med anledning av foredraget yttrade sig herrar Wahl Aschan
Ostling, Wasastjerna och féredragaren.

Ordforanden tackade foredragaren.

§ 5. Til. mag. T'or Smedslund gjorde ett meddelande angaende
derivat av dietylselenid och ingdr meddelandet i tidskriften.

Mite. — Kokous,
11, II1. 1932,

§ 1. Professor Walter Wahl holl ett foredrag: »lakttagelser an-
gdende smdlttryckkurvan.» Foredragaren beskrev en apparatur, som
han konstruerat och som tillit honom att under ett polarisations-
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mikroskop iakttaga substanser, vilka befunno sig under tryck upp-
gaende till flera tusen atmosfirer. (Phil. Trans. Roy. Soec. A. 212
p. 117). Genom speciella anordningar var det mojligt att hilla tempera-
turen pa c:a 0.02° nir konstant, och att dven vid mycket higa tryck
avlisa tryckforindringar om blott c:a 1 atmosfir och kunde pa detta
gitt det virde for trycket, vid vilket en substans antingen kristalli-
serar eller smilter bestdimmas med stor noggrannhet. '
Medan man tidigare kinde till, att hos vissa kristalliserade sub-
stanser overgangen fran en modifikation till en annan, vid tillrackligt
laga temperaturer, erfordrade en bestimd férskjutning av trycket
6ver eller under det belopp, vid vilket fordndringen vid jimnvikt
dger rum, hade nigra motsvarande iakttagelser icke foérut blivit
gjorda betriffande 6vergdngen fran smélt form till kristalliserad.
Féredragaren hade emellertid genom, sina undersskningar pédvisat,
att samma forhallande intrider vid kristallisation av flera av honom
nirmare studerade substanser. Medan kristallisationen hos dessa
substanser vid hogre temperaturer sker exakt vid ett bestdms tryck
fér varje temperaturlige, erfordras vid ligre temperaturer f6r kris-
tallisationen ett bestimt évertryck och vars storlek dr beroende av
temperaturen och tilltager starkt mot ligre temperaturer. D4 kris-
tallisationen avégabringas genom hojning av trycket vid konstant
temperatur (visoterm kristallisation»), observerar man, att den has-
tighet, med vilken kristallerna vixa till en bérjan, &r ytterst ringa,

for att sedan fran och med ett visst dvertryck bliva av mitbar stor- .

lek och ytterligare vid ett visst storre overtryck férbytas i en hastig
tillvixt i endast en viss kristallriktning, varvid dendrisiska tillvixt-
former vanligen uppsta. Hos en vid éverskridandet av smilttryck-
kurvan vid ligre temperatur silunda endast langsamt viaxande
substans observerar man, att vid eéndast smé 6vertryck runda be-
gransningsformer uppkomma, och forst vid ett visst tryck utbildas
kanter och horn. Fér dylika substanser erhéller man silunda olika
kristallisations-tryckkurvor, vilka emellertid alla vid ldgre tempera-
tur sammanlépa i en kristallisations-tryckkurva (= smélttryck-
kurvan). Vid ligre temperatur existerar silunda hos dessa substan-
ser ett indifferensgebit, inom vilket kristallisationshastigheten en-
dast foga péverkas av trycket. En substans, som vid lagre tryck
(atm. tryck) kan betecknas som en daligt kristalliserande substans,
kan alltsé vid kristallisation vid hogre temperatur och motsvarande
hogre tryck forhalla sig som, en vil kristalliserande substans.

Med anledning av foredraget uttalade sig herrar Aschan, Borg-
strom, Wasastjerna samt foredragaren.

Ordforanden tackade féredragaren.

§ 2. Ingenior R. M. Ornkjelm holl ett foredrag: »Om elekirolys
av alkalikloriders.

Féredragaren beskrev i anslutning till en riklig méangd projek-
tionsbilder praktiskt taget alla for nirvarande anvinda system for
elektrolysering av alkalikloridlésningar, vid vilka alkalihydroxid
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och. klor utvinnas. Foéredragaren dréjde sirskilt vid den av honom
ledda och Kymmene A. B. tlllhorlga, fabriken for framstallmng av
natriumhydroxid och klorkalk i Kuusankoski.

Ordféranden framforde samfundets tack till féredragaren.

§ 3. Doktor C. W. Chydenius féredrog om: »Den finska kaustik-
sodamarknaden.» De finska fabrikanterna av kaustik soda, Kym-
mene A. B. och O.Y. Diesen, Wood Co. A. B., som gjorde sina f6r-
sta leveranser ar 1927, hava arbetat med sa stor framgang, att deras
forsaljningar senaste 4r téckte over 93 9, av hela landets behov.
Detta betyder en aktiv post 1 handelsbalansen pa c:a Fmk. 8 14 milj.
enligt nugillande pris pa utlandsk lutsten. Hértill kommer c:a 10 15
milj. fér klor samt den.omstindigheten att finska arbetare erhalla
arbetsmdjligheter.

Vad kvaliteten betraffar, kan den finska kaustik-sodan fullt jam-
foras med de bésta utlaindska mérken, vilken omstindighet dven ko-
parna virdesatt, si att utlindsk vara praktiskt taget icke alls mera
anvindes. I prisfrigan hava de finska fabrikerna varit tillmgotes-
giende och ndjt sig med en mycket liten vinstmarginal.

Over halften av kaustik-sodabehovet anvindes av den stora all-
minheten och da frimst av landsortsbefolkningen, som hemma
kokar tval for eget behov. For undvikande av olycksfall fir lut-
sten numera siljas endast i bleckburkar férsedda med giftetikett.
Forhallandet att en enhetlig internationell gradbeteckning fér kau-

_ stik-soda icke finnes, har emellanat oriktigt otnyttjats som forsilj-

ningsargument, sé att en vara med samma koncentration som den
inhemska péstatts vara »starkare» pa grund av att en annan grad-
beteckning anvénts dn procent natriumoxid, vilken i Finland och
pa viirldsmarknaden dr den vanligaste beteckningen.

Méte. — Kokous.
8. 1IV. 1932,

§ 1. Till ny medlem i gamfundet invaldes pa forslag av professor
Walter Qvist och doktor Helge Aspelund samt med styrelsens for-
ord ingeniéren, fil. kand. Hrnst Sundstrom.

§ 2. Samfundet beslét, att enligt styrelsens forslag bifalla Gote-
borgs Stadsbiblioteks anhillan om att erhalla dldre argangar av Med-
delandena. Dock var det ej mdjligt 6versinda dldre &rgdngar dn
ar 1917.

© § 3. Samfundet beslot enligt styrelsens férslag bifalla Jugoslo- -

vensko Hemijsko Drustvos anhallan om utbyte av tidskrifter.

§ 4. Professor Walter Quist holl ett foredrag om undersskningar
rorande p-cymolens kdrnsubstituerade klorderivat. Foéredragshéllaren
hade undersékt de kloreringsprodukter, som erhéllas, da cymol
Kloreras i nérvaro av olika kirnorienterande katalysatorer. Vid
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kloreringsproduktens upparbetning hade erhallits en vid 240—242°
kokande dikloreymolfraktion, en vid 270-273° kokande triklor-
cymolfraktwn samt en fast tetraklorcymol med sméiltpunkt 55—
56.6°. I vissa fall hade det dven lyckats, att ur cymolens klorerings-
produkter isolera tvenne klortoluolféreningar, 2, 4, 5-triklortoluol
med smpt. 80—82° och 2, 3, 4, 5, 6-pentaklortoluol ‘med smpt. 224.5—
225.5°. Ur de olika klorcymolerna hade foredragshillaren framstillt
sarskilda nitroféreningar. Vid behandling av diklorcymolfraktionen,
med koncentrerad salpetersyra fas efter en livlig reaktion i tdmligen,
gott utbyte en dlklordlmtrocymol med smpt. 122.5—124.5°, An’oager
man, att som huvudprodukt i diklorcymolfraktionen ingér 2.5-
diklorcymol, s& kommer den nya diklordinitroféreningen, att utgéra
3.6-diklor-2.5-dinitrocymol. D§ triklorcymolfraktionen upphettades
en lingre tid pd vattenbad med koncentrerad salpetersyra, uppkom,
ehuru i ett mindre tillfredsstéllande utbyte, en vid 140—141° smail-
tande substans, som identifierades ssom 2, 5, 6-triklor-3, 4-dinitro-
toluol. Uppkomsten av sistnimnda substans utvisar, att i den, ni-
trerade triklorcymolfraktionen ingar 2, 3, 6-triklorcymol. D& den,
fasta tetraklorcymolen férsattes med koncentrerad salpetersyra,
intradde en synnerligen hiftig reaktion. Ur reaktionsprodukten,

Jkunde i nistan kvantitativt utbyte isoleras en vid 150—151.5° smal-

tande substans, vilken identifierades sasom, 2, 3, 5, 6-tetraklor-4-
nitrotoluol. Genom reduktion av sistndmnda férening med tenn och
saltsyra i isdttiklosning bildades den vid 224—225° sméltande amino-
foreningen, vars basiska egenskaper voro si starkt tillbakatringda,
att densamma utfoll i fri form ur den starkt sura reaktionsblandnin-
gen. Ur de utforda nitreringarna hade framgatt, att ju flere vite-
atomer i cymolkérnan substituerats med klor, desto littare kan
isopropylgruppen i cymol ersdttas med en nitrogrupp, desto svagare
blir med andra ord dess bindning vid den aromatiska kolringen.
Gentemot oxidationsmedel visade sig tetraklorcymol synnerligen
bestdndig. Genom upphettning med kaliumpermanganat och ut-
spadd saltpetersyra under tryck lyckades det dock att dverféra den-
samma i tetraklortereftalsyra, vilken férening visade nedsméltning
under sénderdelning vid c. 330°.

Med anledning av féredraget uttalade sig professor O. Aschan och
doktor Erik Ehrnrooth samt féredragaren.

§ 5. Professor Walter Quist gjorde ett meddelande om, wolframat-
losningars buffertverkan. 1 samband med vissa jodometriska tit-
reringsférsok hade foredragaren iakttagit, att betydande méngder
av en utspidd mineralsyra kunna tillfogas till en neutral natrium-
wolframatlosning, utan att dess viiteionkoncentration sjunker un-
der \H-= 7. Denna starka buffertverkan hos en natriumwolframat-
16sning kan ténkas finna en viss anvindning inom den analytiska
kemien. Féredragaren hade #ven anstillt undersékningar betréf-
fande koncentrationens inverkan pd vitsionkoncentrationen i neu-
trala natriumwolframatlésningar, varvid framgitt, att man med




tillhjélp enbart av natriumwolframat kan framstilla standardlos-
ningar med noggrannt bestimd viteionkoncentration inom det ur
manga synpunkter intressanta omradet kring ,H = 7.5—8.5:

T anledning av meddelandet uttalade sig herrar Buch, Wasastjerna
och féredragaren. '

Ordféranden, framforde samfundets tack till professor Qvist for
foredragen.

§ 6. Doktor H. Aspelund redogjorde fér sina erfarenheter vid
framstillning av monoalkyl-c-homologer av barbitursyra. Under for-
s6k att forbattra utbytena av etylbarbitursyra, isolerades en bi-
produkt, som visade sig vara owy-etyl-barbitursyra. Déa denna icke
forut ar kind och foredragaren icke observerat liknande oxyférenin-
gar 1 litteraturen, framstalldes #wven motsvarande benzyl-derivat.
Etyl- och benzylbarbitursyrorna bilda 14tt resp. etyl-brom och -ben-
zyl-brom-barbitursyra. Ifall etyl-brom-barbitursyra far reagera med
etyl-barbitursyrat natrium i kloroform, bildas dietyl-hydurilsyra,
sker reaktionen i alkohol, erhalles dirjamte ovannimnda oxy-etyl-
barbitursyra. Dialkyl-hydurilsyror torde icke férut vara framstillda.

Forsok att inféra en trifenylmetylgrupp i etyl eller benzyl-barbi-
tursyra genom att skaka ekvivalenta méangder alkylbarbitursyrat
natrium och trifenylmetylperklorat i absolut kloroform eller eter
misslyckades. Trifenylmetylgruppen isolerades i form av trifenyl-
metan och trifenylkarbinol. Bildningen av trifenylmetan under dessa
betingelser ar marklig. Déremot lyckades det att infora trifenyl-
metyl-gruppen i dialkylbarbitursyror.

Med anledning av foéredraget uttalade sig herrar Aschan, Palmén,
Ostling och féredragaren.

Ordforanden tackade féredragaren. g

§ 7. Doktor K. Buch redogjorde for en del av resultaten frin
en ¢ jult 1931 utférd oceanografisk-kemisk undersoknwing av vatinet uti
Petsamofjorden och angrinsande delar av Ishavet, ndmligen den, som
berdrde havets kolsyrehalt, kolsyretension och kolsyrans balans med
atmosfiren. Undersékningen avsig narmast att tillimpa resultaten
av de experimentella unders6kningar 6ver kolsyresystemet uti havs-
vattnet, som av en Internationell arbetskommission under féregaende
ar hade utforts pa Havsforskningsinstitutets kemiska laboratorium,
vilken undersokning hade givit som resultat méjligheten att av enkla
analytiska data, nirmast H och titrationsalkaliniteten, berikna
kolsyrehalten i havsvattnet och dess CO ,-tension.

Under flere exkursioner till Ishavet utférdes nu sddana bestdm-
ningar av pH pa sirskilda bestdmda punkter samt togos prov for
alkaliniteten, som bestimdes hemma. Berdkningarna givo som re-
sultat, att havsvattnet vid denna tid pa &ret” varit starkt kolsyre-
absorberande. CO,-tensionen utgjorde i medeltal 2.2 tiotusendedels
atmosfirer, medan samtidigt utforda analyser av CO, uti luften gavo
en medelpartialtension av 3.2 till 3.3 P4 andra orter hava saddana

berikningar ej innu utfirts. Féredragaren betonade nédvindighe-
ten av att inféra massbestimningar av detta slag.

Med anledning av firedraget uttalade sig professor Wahl och fore-
dragaren.

Sanfundets tack framfordes av ordféranden.

§ 8. Professor 0. Aschan foreslog, att styrelsen skulle taga i Gver-
viigande, huruvida det ej vore genomforbart att alla i Meddelandena
ingaende artiklar skulle forses med ett kort referat pa tyska eller
engelska och vann forslaget samfundets understod. Styrelsen er-
héll i uppdrag att bereda drendet. :




Kemiska Sillskapet i Abo. — Turun Kemistiseura.

Moéte. — Kokous.
24. 1V, 1931.

; Protokoll tort vid Kemiska Sillskapets i Abo ordinarie méte
'mdugv.-n den 2.4 april 1931. Nirvarande voro 8 medlemmar och
6 studerande vid Abo Akademi. Férhandlingarna leddes av ordf
prof. Qvist. -

§ 1. Till ny or:(l:i:}a,rie medlem av Sillskapet invaldes ingeniér
Gunnar Nylund pa forslag av- prof. Qvist och ing. Ringhom.

§ 2. Protokollet fran féregiende mote upplistes och justerades.

§ 3. Ingenitr S. Silander holl ett foredvag om fistodling. Fore-
dragaren gav forst en beskrivning av jistcellens byggnad och
sammansiittning, verefter han redogjorde fér jistens tillviixt och
de faktorer denna iir beroende av. IFéredragaren beskrev vidare huru
en {'enodlad jist framstilles och betonade siirskilt den viterliga
renh_gl'tet, som hiirvid ir av néden. Vad jistodling i teknisk skala
heﬁ_mff:?r, s ir denna riitt enkel ifraga om odling i melags, m edan vid
0(“1‘!1;; i sulfitlut flera svirigheter méste Svervinnas. ]‘*‘:’jrerll'agamn
berdrde (léire.fter de undersékningar, vilka han tills-amimms
I:Ec:ed prof. Klingstedt utfért vid Abo Akademis kemiska institut.
it f}l‘S()]ietl hade gatt ut pa att odla azotobacter i sulfitlut och salunda
binda luftens kviive. Experimenten hade iiven kronts med fram ging
och féredragaren utlade niirmare den stora betydelse som clem;a:
nu-,:tod kunde fi, ifall den komme att lyckas dven i teknisk skala.

§ 4. I anledning av foredraget yttrade sig prof. Qvist, som iven
framforde Siillskapets tack till foredragaren, In fi’dem:

Anders Ringbom,

Mdéte. — Kokous.
- 16. X, 1931.

Protokoll fért vid Kemiska Sallska i inari

] : pets i Abo ordinarie
méte fredagen den 16 okt. 1931 & Abo stads gasverk. Narvarande
voro .10 medlemmar och 4 studerande fran Abo Akademi. For-
handlingarna leddes av ordf. prof. Qvist.

§ 1. Direktor H. Sahlberg hilsade Sallskapet valkommet till gas-
verket.

§ 2. Gasverket besigs under ledning av ing. L. Ahlbom.
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§ 3. Ordféranden framforde Siillskapets tack till gasverkets led-
ning for det tillmotesgaende som visats Sillskapet.

§ 4, Protokollet fran féregiende mote upplistes och justerades.

§ 5. 'Till ny ordinarie medlem i Sillskapet invaldesing. Nils Lindén
pa forslag av ing. Ahlbom och.ing. Ringbom. ‘

§ 6. Ing. L. Ahlbom holl ett foredrag om driftkontroll i samband
med, gasfabrikation. )

Féredragaren klarlade forst vad som skall undersékas och skiljde
hirvid mellan undersokning av gasen, rdvaran och biprodukterna.
Vid undersokning av gasen utgér virmevirdet den viktigaste kon-
stanten och féredragaren redogjorde fér de olika metoder, vilka an-
vindas for bestimining dirav. Vid gasverket begagnas Junkers
apparat, vars sinnrika konstruktion mojliggér en kontinuerlig be-
stimning av gasens virmeinnehdll. Féredragaren framholl narmare
de fértjianster ett dylikt automatiskt system har vid gasfabrikation.
Vidare redogjordes for hur gasens specifika vikt bestimmes, samb
for de metoder vilka anvindas fér kemisk analys av lysgasen. Fore-
dragaren uppeholl sig sirskilt vid de delvis nya apparater och meto-
der, vilks, under senaste tid harvid begynt anvéndas.

Féredragaren beskrev direfter huru féroreningar — néarmast sva-
velvite, ammoniak, naftalin och cyan — pavisas i lysgas, varefter
han, vergick till undersskningen av kol och koks. De bestimningar,
vilks hirvid forekomma, &ro bestimning av fukt, askhalt, koksens
formaga att sondersmulas och sleggens beskaffenhet. Ammoniaken
undersoktes med areometer och genom titrering, varjimte forekoms-
ten av eventuella fororeningar, nirmast svavelvite och pyridin,
provades. '

Efter att nirmare hava redogjort fér provningen av benzol och
tjéra, berorde foredragaren slutligen med négra ord den kontroll, som
gasreningsmassan ar underkastad, frimst genom analys av svavel-
halten. "

§ 7. Ordféranden framforde Séllskapets tack till foredragaren.

] In fidem:
Anders Ringbom.

4. XII. 1931.

Protokoll fort vid Kemiska Sallskapets i Abo &rsméte fre-
dagen den 4 december 1931. Narvarande voro 7 medlemmar och
6 studerande vid Abo Akademi. Férhandlingarna leddes av v.
ordf. dr. Ekvall.

§ 1. Protokollet fran féregaende mote upplistes och justerades.

§ 2. Prof. F. W. Klingstedt héll ett foredrag om basiska kalk-
salter. Referat av foredraget ingar i Finska Kemistsamfundets pro-
tokoll.




— 70—

§3. Torrittades val av ny styrelse och utsigs hiirvid enhiilligt
t{Il ordférande dr. P. Ekvall, till v. ordf. prof. F. W. Klingstedt,
till styrels‘emedlemmar utan funktion prof. W. Quist och mag. %.
ffﬂfmjﬂ,stl? ?t;lﬂ'eterm'e och kagsér ing. 4. Ringbom, till vevisorer
ng. A. Séderblom och dv, ¢. Pehrma t till revisor
ne. T T ehrman sam revisorssuppleant

§ 4. Medlemsavgiften for sr 1932 faststilldes till Fmk. 10: —.

§ 5. Arsberiittelsen for ar 1931 uppléstes.

In fidem:
Anders Ringbom.

~— —_— e
o

Berittelse over Kemiska Sillskapets i Abo
verksamhet under ar 1931.

Kemiska Sillskapet i Abo har under sitt tolfte verksamhetsir
sammantritt till fem ordinarie moten, av vilka ettt varit kombinerat
med en exkursion till Abo stads gasverk. Aldre kemistuderande
hava liksom tidigare inbjudits att overvara Sillskapets moten.

Métesprogrammen hava upptagit féljande foredrag:

W. Quist: Reaktionen mellan aluminiumsalt och alkalioxalater.

I, W. Klingstedt: Om hogmolekylira imnens egenskaper.

A. Ringbom: En potentiometrisk bestimningsmetod av losliga
karbonater. )

8. Siander: Om jastodling,

L. Ahlbom: Driftkontroll i samband med gasfabrikation.

F. W. Klingstedt: Om basiska kalksalter.

Under arets lopp har i Sillskapet 6 nya medlemmar intagits, 3
ha bortflyttat fran orten och 1 har avgitt frin Séllskapet, varfor
medlemsantalet vid slutet av aret uppgar till 37.

Sasom Siillskapets funktionirer har under dret fungerat foljande
personer: :

Ordférande: Prof. W. Quist.

Viceordforande: Dr. P. Ekvall. '

Styrelsemedlemmar utan sirskild funktion: Prof. F. W. Klingstedt
och Mag. E. Hofman. ‘

Revisorer: Ing. A. Soderblom och Dr. G. Pehrman.

Revisorssuppleant: Ing. T. Tollander.

Sekreterare och kassor: Undertecknad. Anders Ringbom.

Forteckning Gver Kemiska Sallskapets i Abo medlemmar
den 31 december 1931.

Ahlbom, L., Ing.
Andersson, Jul., Apot.
Augustson, A-M., Fil. mag,
Brockl, H., Ing.

Collan, U., Fil. mag.
Ekvall, P., Fil. dr. -

Elliot, B., Ing.

Geitlin, B., Fil. mag.
Gronblom, B., Bergsrad.
Hausen, H., Prof.
Hildén, Hj., Ing.
Heimrichs, H., Apot.




Hirvinen, U., Ing.
Hofman, K., Fil. mag.
Klingstedt, F. W., Prof.
Lindén, N., Ing.
Lindman, K. F., Prof.
Lund, O., Ing.

Malin, A., Apot.
Neumann, J., Provisor.
Nybergh, T'., Fil. mag.
Nylund, @., Ing.
Otterstrom, B., Ing.
Pehrman, @., Fil. dr.

LEmmh) e

Rindell, A., Prof.
Ringbom, A., Ing.
Sarlin, E., Bergsrad.
Saxén, A., Ing.
Sahlberg, H., Ing.
Schauman, R., Ing.
Steffansson, A., Apot.
Sundstrom, K., Ing.
Soderblom, 4., Ing.
Tollander, T'., Ing.
Troupp, N., Ing.
Westerling, W., Apot.

Quist, W., Prof. 37 st.

Mote — Kokous.
26. II. 1932,

Protokoll firt vid Kemiska Sillskapets i Abo ordinavie
méte fredagen den 26. 2. 1932, Nirvarande yoro 7 medlemmar och
3 studerande vid Abo Akademi. Férhandlingarne leddes av ord-
foranden, doktor P. Ekwvall.

§ 1. Protokollet frin foregiende méte upplistes och justerades.

§ 2. Foredrogs den av revisorerna inlimnade revisionsheriittel-
sen och beviljades décharge it den avgingna styrelsen.

§ 3. Ing. Nils Lindén holl ett foredrag om bergoljeasfalt och dess
anvindning. 1 foredraget redogjordes for asfaltforekomsterna i
naturen och for sambandet mellan bergolja och asfalt. Vidare be-
handlades framstéillningen av asfalt ur bergolja och denna produkts
anviindning inom olika delar av tekniken. :

Med anledning av foredraget uttalade sig prof. Qvist. Ordféranden
framforde Sillskapets tack till féredragaren. In fidem:

Anders Ringbom.

Mite — Kokous.,
21, III. 1932,

Protokoll f6rt vid Kemiska Sillskapets i Abo ordinarie méte
miandagen den 21 mars 1932, Niarvarande voro atta medlemmar.
Férhandlingarna leddes av ordftrande, dr, Elvall.

§ 1. Protokollet fran foregiaende méte upplistes och justerades.

§ 2. Till nya ordinarie medlemmar invaldes ing. Pir Wessman
och mag. Arne Nylander samt till extra medlem ing. Almar Land,
samtliga pd forslag av dr. Ekvall och ing. Ringbom.
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§ 3. Mag. E. Hofman holl ett: ffiredi‘rr.y on synbes av c{w{.?ackaf'ffder.
T anslutning till huvudsakligast Pictets och hans medhjilpares ar-
beten redogjordes for kemiens vinningar under de senast:t? tl'f-}t‘holl
aren, i friga om syntes av disackarider med sammansittningen
(O1oHgp0yy ur de enkla hexoserna. De genom va.kum}ltorrdeatl’llatmn
erhallna anhydroféreningarna och deras de::wa,t., fr?,mst. kloriderna,
blevo féremal for behandling, varvid redog]m-dcfa_i_ for’ nnhydrohe)_m-
sernas egenskaper, frimst den, att under uppspjilkning av syrerin-
gen bilda dimera och polymera foreningar. Ge11?m b9hancllmg med
kone. HCl och Ag,CO, kunna dimererna Gverforas i mt)tsva-t‘a,nqe
disackarider, av vilka man lyckats framstéilla ett flertal, fram_for
allt de i naturen foérekommande maltos, laktos, melibios, C(?‘HOblOS.
Foredragaren péavisade hurusom denna konder}sa,t.ion av tvi hex.as-
molekyler Gver anhydroféreningen till disackarid under upﬂ;_)het'.tmng
i vakuum med eller. utan tillsats av vissa katalysatorer, sisom vat-
tenfri ZnCl,, icke lett till syntes av naturlig sackaros. Denna hari
stiallet erhallits genom kondensering av tetra-acetat ur glyk9§ och
en labil y- eller n-fruktos med P,O5 som vattenbor‘o‘oagandg amne.

T anledning av foredraget uttalade sig dr. Aspelund. Orditranden

O agaren,
tackade foredrag —
Anders Ringbom.
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2. Synitesens gdang.

Syntesens ging anges av foljande skema:

CH,Cl- COH —
- . Klorattiksyra
Forsok till en ny totalsyntes av santensyra. CH,(ON)CO,H —> CH,(CN)C0,C,H; — CH,(CN)CONH,
Forberedande meddelande. 4 Cyanattiksyra Cyanditiioster Cyanacejamld
Av /  (+CH,CHO)
Terje Enkvist. ‘ CO,H - CH, - CH : (CH,) - CH, - CO,H CN—CH—CONH,
Inldmmat 18 april 1932. B-metylgi;tarsyr& ™~ sz——({lH
; 0C,H /
1. Fragan om sanlensyrans strukiur. S CH,—C0,C,H, CN—CH—CONH,
Santensyran ar en lagre homolog till kamfersyra och anses!) CO
hava den struktur, som anges av formel 1. (sid. 2) . + HC—-CH, ao’-dicyano- B-metylglutaramids)
Emellertid finner man, att i litteraturen énnu ratt nyligen ®) | | )
diskuteras mojligheten av andra strukturformler for santensyra. 0 CH,—CO,CoH;

En santensyrans struktur bevisande totalsyntes dr dérfor av i

intresse. |I E OC,H,
Man kan siga, att det existerar tva tidigare utfoérda total- ' v
synteser av santensyra. Da denna kan framstillas genom oxida- CO—CH —-CO,C,H; (+ CHyJ 4- CH,;0Na)
tion av a-santenol, som i sin tur genom Bertram-Wahlbaums - ,
reaktion fas ur santen, utgdra némligen bade Komppas to- ' HC—CH, "~ OCHj,

talsyntes av santen via kamfenilon®) och Diels’ dien-syntes | |

av o-santenol?) samtidigt dven totalsynteser av santensyra.
Emellertid forsigga strulkturella omlagringar av icke fullt be- Formel IT
riknelig natur vid bildningen av a-santenol, vilken till sin na- '
tur ér likartad med de for sin benigenhet for omlagringar kinda
terpenalkoholerna. Av denna orsak kunna de ovannimnda
synteserna icke anses slutgiltigt bevisa santensyrans struktur.

Forf. har dérfor sokt utféra en direkt totalsyntes av santen-
syra, med undvikande av «-santenol som mellanprodukt, i ']
analogi med Komppas kénda totalsyntes av kamfersyra,®)
varigenom denna syras struktur slutgiltigt bevisades. Samti-
digt var det av intresse att undersoka som mellanprodukter CHOH—C
uppkommande férut okinda foreningar och jamfora dem med ‘
motsvarande hogre homologer i kamferserien. CH,

Formel V l (+ HJ)

C0,H

1) Aschan, Naftenféreningar, terpener och kamferarter (Svenska Tekn.
Vetenskapsakademing i Finland Acta I—III) sid. 194 (1926).

2) N. J. Toivonen, Suomen Iemistilehti (Acta chemica Fennica) 1029 n:o
11—12 sid. 171; jfr dven ang. santenon J. Palmén, Finska Kemistsamf. Medd.
XXXVI nio 1 sid. 17 (1927). i

3) Suomalaison Tiedeakatemian Toimituksia (Ann. Acad. scient, fennicae), H(_}__CHa
serie A, VII 9 sid. 1—8 (1916).

%) 0. Diels o. K. Adler, Lieb. Ann. d. Chemie 485 sid. 202—210 (1931).

%) Lieb. Ann. d. Chemie 370 sid. 209—233 (1909).

CH——C—CO;H

T —— ‘ CO.H

| (‘,‘()-~(|}H—CO ,C.H,

Metyl-5-cyklopentandion-
2,3-dikarbonsyre-1,4-etylester
CHOH—CH—CO,H

|
1 Al (4\! 4
HC—-C Hs “lf:,ii "gﬂin) I

CH; Formel VI

0——C—CO,C;H,

H(—CH,
-V T
10— C—C0,C.H,
|
v CH,

CO—CH—CO,C,H;  Formel TII
HC—CH,

(‘:0_4:_,002(:2}15
a,
Formel IV
CH, — CH—CO,H
(+ H,)
—— HC—CH,

!

CH,—(C—CO,H

Formel T. CH3

8\ 7 N F Davo.J.F. Thorve. Journal of the Chemic. Soc.. London 117. sid. 1469 (1620).
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Borjan av ovanangivna serie utgores av.forut bekanta fore-
ningar och reaktioner; metyl-5-eyklopentandion-2,3-dikarbon-
syre-1,4-etylester (formel II) har framstillts av Dieckmann?).
Att syntesen leddes 6ver denna forening innebir en mindre
avvikelse fran analogin med kamfersyresyntesen, dir mot-
svarande metylester kom till anvindning. En annan avvikelse
foreligger i slutet, dér den omiittade syran med formel VI, tills-
vidare bendmnd isosantenensyra, direkt hydrerades enl. Skita
i med négot saltsyra forsatt dttiksur 19sning med en kolloidal
platinalésning som katalysator under ett dvertryck om inemot
1 atm.; vid kamfersyresyntesen adderades bromvite till den
isosantenensyran motsvarande dehydrokamfersyran och ersat-
tes sedan i den bildade B-bromkamfersyran brom med véte me-
delst zinkstoft.

I dvrigt var syntesens forlopp analogt med kamfersyresynte-
sens; &ven uthytet av de olika produkterna var i de bada reak-
tionsserierna ungefirligen detsamma.

3. Isosantenensyra.

Denna syra renades genom behandling med natrinmamalgam
i sodaldsning under inledning av koldioxid och dirpafoljande
2 gar utford omkristallisation ur vatten. Syran smilter vid
108—199° under brunfirgning; ytterligare omkristallisation ur
vatten hojer icke mera smiltpunkten.

Mikroanalys: 4,800 mg isosantenensyra gav 10,530 mg CO,
och 2,920 mg H,0.

Beraknat for CyH,,0,

58.66 %, C och 6.57 %, H
Funnet

58739 C » 6.68% H

Vid titrering med alkoholisk kaliumhydroxiéllﬁsning forbrukade
I. 32,9 mg syra 3.496 cm? (uppméitt med 5 em® mikrobyrett)
0.100 nKOH. II. 38.6 mg syra 4.119 em? 0.100 nKOH.

Ekvivalentvikt berdknad 1, C,H;,0, = 92.1
» funnen enl. T 94.1
» » » I -~ 93.7

Syran kristalliserar i jimforelsevis korta, prismatiska kristal-
ler. Den loser sig i vatten, eter, alkohol o. isittika, men #r svar-
loslig i benzol o. i petroleumeter,

Isosantenensyran #r tydligt ométtad; den avfirgar inom 15
sek. soda-alkalisk permanganatlosning i ungefir de mingder,
som erfordras for att overfora en syra CyH,,0, innehallande
en dubbelbindning i motsvarande dioxisyra (8 em? 1 %, KMnO,-

") W. Dieckmann, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 32 sid. 1932 (1899).
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16sn. tillsatta en cm?® i siinder avfirgas inom namnda tid av
71.0 mg igsosantenensyra, den nionde cm? istadkommer en over
30 min. bestiende rodfargning. Teor. forbrukning 8.1 em?).
Vid katalytisk hydrering enl. Skita forbrukade 220.1 mg iso-
santenensyra c:a 17 em? vitgas vid ett tryck om 131 em Hg
och en temp. om 15% teoretisk forbrukning 16.4 em?).

Isosantenensyran bildar, i olikhet med santensyra, kamfersyra
m. fl. dylika cissyror av cyklopentanserien, icke anhydrid om
den far sti vid rumstemperatur 3 tim. med 3.3 ganger sin egen
vikt acetylklorid.

CH——C—CO0,H  CH,—CBr—CO,H  CH, (—CO,H

L]

|
CH,—C—CH, H(IJ_(:HS C—CH,
|

]
CH,—C—COH

(H,——C—C0,H  CH,—C—COH |
| |
CH, CH, CH,
Formel VII Formel VIII Formel IX.

Isosantenensyran kan pid grund av analogin med dehydro-
kamiersyra (formel VIT) ndrmast vantas hava strukturformeln
VI. Den ér icke identisk med den av Aschan8) framstillda
santenensyran med smp 68.5 — 69.5°. Santenensyran borde,
da «den erhallits genom bromviteavspjilkning ur bromsanten-
syra, vilken higst sannolikt har strukturen VIIIL, hava en bygg-
nad motsvarande antingen formel VI eller formel IX. Isosante-
nensyran och santenensyran kunna saledes hava olika struktur,
men ven enbart geometrisk isomeri &r har tdnkbar.

4. Upparbetning av isosantenensyrans hydreringsprodukter.

Efter isosantenensyrans katalytiska hydrering isolerades
dikarbonsyrorna medelst eter. Den fortsatta behandlingen var
likartad med upparbetningen av den vid kamfersyresyntesen®)
erhallna blandningen av kamfer- och isokamfersyra; rester ohyd-
rerad isosantenensyra, av permanganatférbrukningen att doma
hogst 2 %, av hela den for hydrering utsatta mingden, oxide-
rades medelst soda-alkalisk permanganatlosning och substan-
sen uppdelades genom behandling med acetylklorid i anhydri-
den av en cissyra samt en andel icke-anhydridbildande syra.
Cissyran forelag i dvervigande mingd. '

5. Syntetisk cis-allosantensyra.

Man kunde hava vintat sig att den vid hydreringen bildade
cissyran, som bor hava formel I, skulle vara idertisk med san-

8) 0. Aschan, Ofversigt av Finska Vet. Ak. Férhandl. 53 A n:o 8 sid. 30 (1911).
9) G. Komppa, Lieb. Ann. d. Chemie 370, sid. 209—233 (1909).
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tensyra. Detta visade sig dock icke vara fallet. Undersckningen
har utvisat att har foreligger en ny syra, isomer med santensyra,
och vilken t.v. bendamnes cis-allosantensyra.
Cis-allosantensyreanhydriden renades liksom santensyrean-
hydrid enl. Aschanl®) genom upplésning i aceton och utfillning

,med vatten. Sedan denna procedur upprepats 2 ggr hade an-
“hydriden sméltpunkten 90—91°. Ett blandprov med ren santen-
-syreanhydrid (smp 115—116°) smalt vid 85—88°. Cis-allosanten-

syreanhydrid har en likartad skarp lukt som santensyreanhydrid.
Den nya anhydriden utmiirker sig for en osedvanlig kristallisa-
tionsféorméiga; man behover endast lata en obetydlig mingd i
eterlosning indunsta till torrhet t. ex. i ett provrér med bomull
i mynningen for att med sikerhet erhilla mycket lainga och
smala, nagot bojda och stillvis forgrenade kristallnalar. XKris-
tallformen &r siledes helt olik santensyreanhydridens blad-
formiga.

Genom uppvérmning av cis-allosantensyreanhydrid med
utspiddd kaliumhydroxidlésning, ansyring med saltsyra samt
extraktion med eter erhilles cis-allosantensyra. Denna é&ger
efter 2 ggr utférd omkristallisation ur vatten smp 150—151°%
sméltpunkten stiger ej vid ytterligare omkristallisation ur vat-
ten. Ett blandprov med ren santensyra (smp 170°) smalt vid
120—128°. '

Mikroanalys: 1,380 mg substans gav 2,940 mg CO, och 0.950
mg H,O0. '

Beraknat for CH,,0, 58.03 9%, C och 7.58 9, H
Funnet 5810 ».» » 7.70 » » . -

Vid titrering med alkoholisk kaliumhydroxidlésning med fe-
nolftalein som indikator forbrukade:

I. 42.2 mg syra 4.469 cm?® 0.100 nKOH.
II. 329 » » 3.467 » » oy o»

Beraknad ekvivalentvikt 14 CH,,0, = 93.1
Funnen » enl. T 94.4
» » » 11 94.9

Syran kristalliserar i mycket karaktédristiska korsformiga
kristaller, 16sliga i vatten, alkohol, eter och isattika.
6. Ur a-santenol framstilld cis-allosantensyra.

Ilitteraturen finnes beskriven en syra, isomer med santensyra,
némligen Aschans isosantensyral') med smp 123—125°, erhallen

1) 0. Aschan, Ofversigt av Finska Vet. Ak. Forhandl. 53 A n:o 8 sid. 21.
(1911). .

11) 0. Aschan, Ofversigt av Finska Vet. Ak. Forhandl. 53 A n:o 8 sid. 25.
(1911).

ur den moderlut, som kvarblir, d& x-santenol oxiderats med ka-
liumpermanganat i alkalisk 16sning och den medelst saltsyra ut-
fallda santensyran avfiltrerats. Isosantensyran &r framstalld
genom en speciell metod utan anvindning av acetylklorid och
har overhuvudtaget endast forberedelsevis undersdkts. Genom
vinligt tillmotesgiende av prof. Aschan; for vilket jag 4r honom
stor tack skyldig, erholl jag ett prov isosantensyra for nirmare
undersokning. Provet behandlades med acetylklorid och be-
fanns hérvid innehalla en blandning av vanlig santensyra och
cis-allosantensyra. De bada santensyrornas atskiljande fran
varandra baserade sig pa det egendomliga och beaktansvirda
forhallandet, att d& en blandning av syrorna far std pa vanligt
satt 3 timmar!?) med 3.3 ggr sin egen vikt acetylklorid vid
rumstemperatur. och man sedan later 6verskjutande acetylklo-
rid avdunsta och upptager aterstoden i eter och extraherar
med 8 %, natriumbikarbonatlosning, kvarblir i etern frimst cis-
allosantensyreanhydrid, medan santensyran gér i bikarbonat-
losningen. Santensyran beter sig siledes hir som en icke-an-
hydridbildande syra. Detta torde bero pa att cis-allosantensy-
ran snabbare &n den vanliga santensyran bildar anhydrid.

Den fran igosantensyra med acetylklorid vid ovan beskrivna
undersokning erhillna cis-allosanténsyreanhydriden hade efter
2 gor utford rening medelst upplosning i aceton och utfillning
med vatten smp 91—92°. Ett blandprov med syntetisk cis-
allosantensyreanhydrid (smp 90—91°) smalt vid 90—92°.

Ur bikarbonatlosningen erholls efter ansyrning en'syra, som
1 gang (brist pd material hindrade fortsatt omkristallisation)
omkristalliserad ur vatten uppvisade smp 162.56—168°. Ett
blandprov med ren santensyra (smp 170°) smalt vid 164—169°;
blandprov med trans-santensyra (se nedan rubrik 7 A) smalt
vid 115—116°. Alltss foreldg nigot oren santensyra. Vid be-
handling av denna med acetylklorid pa vanl. sitt erholls en
anhydrid med smp 110—112°% blandprov med ren santensyre-
anhydrid smalt vid 110—112°

Utom ur Aschans isosantensyra erholls cis-allosantensyra i
form av sin anhydrid &ven direkt ur saidan moderlut, fran vilken
Aschan framstallt isosantensyra. Ur en storre mangd av denna
moderlut utvunnos de organiska syrorna genom extraktion
med eter; ur aterstoden bragtes c:a 3/, av syrorna genom in-
dunstning att kristallisera och avfiltrerades; filtratet extrahe-
rades i sin tur med eter. Den salunda erhallna allra lattlosli-
gaste andelen av a-santenolens oxidationsprodukter underkas-
tades likartad upparbetning under anvindning av acetylklorid
som den Aschans isosantensyra fatt underga (se ovan!). Harvid

12) 0. Aschan, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 27 sid. 2001 (1894).

SISO
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erholls, liksom ur 1sosantensyran cis- allosantensyreanhydrld
och santensyra,..

Den bildade cis-allosantensyr emlhyd] iden utgjorde en bliind-
vit; sidenglinsande massa av fina kristallnalar och hade smp
93.5% smiltpunkten stiger icke vid fortsatt rening genom ut-
. fillning med vatten wr acetonlosning. Ett blandprov med syn-
tetisk cis-allosantensyreanhydrid (smp 90—91°) smalt vid
© 91—92°.
~ Aven vid denna undersokning hade en del vanlig santensyra
i nirvaro av cis-allosantensyreanhydrid forblivit opaverkad
vid den forsta och t. 0. m. vid en andra behandling med acetyl-
‘klorid. Smiltpunkten hos denna icke i anhydrid overforda
syra var 162—166° ett blandprov med ren santensyra (smp
170°) smalt vid 164-—169°; blandprov med ett vid 161° smiltande
preparat trans-santensyra (se nedan rubrik 7) smalt vid c:a
115°,

7. Icke anhydridbildande santensyror

A. Trans-santensyra.

Négon verklig isokamfersyran i kamferserien motsvarande
trans-santensyra har icke tidigare framstallts. For undersoknin-
gen av den vid totalsyntesen bildade icke anhydridbildande ande-
len (rubrik 4) var det av intresse att for jimforelse erhilla fran
vanlig santensyra framstilld trans-santensyra.

For detta andamal omlagrades santensyra i tillsmalt ror vid
180—185° i isattiklosning medelst saltsyra oeh upparbetades
reaktionsprodukten enl. den metod Aschan och Havulinna's)
tillampat pa kamfer- och isofenkokamfersyror. Sedan icke om-
lagrad santensyra (denna utgor c:a 80 9% av hela méingden)
avligsnats som anhydrid genom 2 ggr utférd behandling med
acetylklorid, omkristalliserades den aterstiende icke-anhydrid-
bildande syran ur vatten. Efter. tredje omkristallisationen var
preparatets smaltpunkt 166—167°; en fjarde omkristallisation
formadde ej hoja sméltpunkten. Att oomlagrad santensyra
icke foreligger, framgér av att ett blandprov med ren santen-
syra (smp 170°) smalt vid 105—120°.

Vid titrering med alkoholisk kaliumhydroxidlésning och fenol-
ftalein som indikator forbrukade

I 34.7 mg syra 3.746 cm® 0.100 nKOH
I1. 32.8 » » 3.583 cm3 » »

Berdknad ekvivalentvikt 1/2 C,H,,0, = 93.1
Funnen » enl. I 92.6
Do . o 1T 91.5
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Syran ar loslig i vatten, eter och alkohol.- Den kristalliserar an-
tingen i jamforelsevis korta prismer eller ocksa i sfjirn-
formigt forgrenade knippen av kristallndlar. I vartdera fallet
ir smiltpunkten densamma.

P4 grund av sitt bildningssétt kan den nya syran, for vilken
i det foljande beng@mningen trans-santensyra kommer att an-
vindas, icke vara annat d4n dén mot den vanliga santensyran
svarande trans-syran.

Liksom isokamfersyra vid torr upphettnlng overgér i (ClS )
kamfersyreanhydrid, borde &ven trans-santensyra vid en sé-
dapn behandling giva vanlig santensyreanhydrid. Detta visade
sig ocksd vara fallet: Vid upphettning av trans-santensyra dver
dess sméltpunkt erholls ett sublimat, som efter 2 ggr utford re-
ning genom uppldsning i aceton och utfallning med vatten hade
smaltp. 113-=115°. Ett blandprov med ren santensyreanhydrid
(smp 115—116°) smalt vid 114—116.°

B. Trans-allosantensyra.

Undersokningen av denna syra befinner sig dnnu i sin bérjan.

Genom omlagring av cis-allosantensyra medelst saltsyra enl.
Aschan och Havulinna'®) erholls en ny syra pa samma sitt som
trans-santensyra bildas ur vanlig santensyra (rubrik 7 A ovan).
Utbytet trans-allosantensyra var storre (ea 50 % av den for
omlagringen utsatta cis-allosantensyremingden) in det mot-
svarande utbytet av trans-santensyra. Den nya syran benimnes
t. v. trans-allosantensyra. Den har 2 ggr omkristalliserad ur
vatten smp 1290—130°; kristallerna aro lansettformiga. Fornyad
omkristallisation héjde icke smaltpunkten. Blandprov med ett
trans-santensyrepreparat med smp 161°-gmalt vid 106—122°,
Trans-allosantensyran bor enligt sitt bildningssitt vara den
cis-allosantensyran motsvarande trans-syran.

8.  Sanlensyrornas formler.

Undersokningens hittills erhallna resultat giva intet skil for
antagandet, att de i det foregaende beskrivna nya santensyrorna,
och den tidigare kinda vanliga santensyran skulle forete olik-
heter i strukturen. For ett geometriskt (cis-trans-) isomeri-
forhallande forefinnes hir diremot stor sannolikhet. En fore-
ning med strukturformel I kan forekomma i fyra olika geome-
triskt isomera former, namligen foljande:

18) Aschan o. Hawvulinna, Finska Vet. Soc. Férhandl, 59 A n:o 10 (1916——
1917).
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De prickade linjerna bora tinkas bortom, de tjocka framfér fem-ringens
plan.

Av de ovan angivna fyra isomererna éro Ia och Ic cissyror, de
bada 4terstdende transsyror. Av cissyrorna borde, forefaller
det, Ia bilda anhydrid med storre svarighet én Ic, detta pa grund
av steriskt hinder fran den melan karboxylerna beligna metyl-
gruppen i la.

Den nya cis-allo-santensyran har visat sig lattare bilda an-
hydrid 4n den vanliga santensyran (rubr. 6).

Vid kamfersyrans omlagring med saltsyra anses') forindringen
bestd, av omstéllning endast vid den karboxyl-bindande kol-
atom, som samtidigt binder vate. Tillimpas denna &skadning
pa santensyrorna, bér Ib vara den syra som fas genom omlagrlng
av Ia och Id pa samma sitt ur Iec.

P& grund av ovan anforda skil anser forf. tillsvidare att de
olika syrorna motsvaras av f6ljande strukturformler:

Vanlig santensyra—Ia.
Trans-santensyra—Ib.
Cis-allosantensyra—Ic.
Trans-allosantensyra—Id.

1) dschan, Naftenforeningar, terpener och kamferarter, sid. 79 o. 82.
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9. Sammanfattning.

1. Forsoket till en ny totalsyntes av santensyra har tver ett
antal nya foreningar som mellanprodukter lett till atminstone
tva olika syror, vilka bora hava den for santensyran gingse
gtrukturformeln (rubrik 4).

TI. Den ena av dessa vid totalsyntesen erhallna syror, cis-
allosantensyra, &r identisk med en syra, som jimte vanlig san-
tensyra fas vid oxidation av «-santenol (rubrik 5 o. 6.) Cis-
allosantensyra ingir dven i den tidigare endast forberedelsevis
undersokta produkt, som Aschan bendmnt isosantensyra, och
vilken déirjidmte innehéller vanlig santensyra. (Rubrik 6).

III. Genom omlagring medelst saltsyra har ur vanlig santen-
syra och cis-allosantensyra framstéllts var sin nya trans-syra,
kallade trans-santensyra resp. trans-allosantensyra.

IV. De olika santensyrorna antages t.v. vara geometrigkt
isomera och tillskrivas de rymdformler som angetts under ru-
brik 8.

Undersskningen fortgar. Forf. forbeha,ller sig det fortsatta
utforskandet av de vid totalsyntesen erhallna mellan- och slut-
produkterna.

Helsingfors, Un1vers1tetets Kemiska Laboraterium, april
1932.

Deutsches Referat.
Versuch zu einer neuen Totalsynthese der Santensdure.

Vorlautfige Mitteilung,
von
Terje Enkvist.

Eine direkte, nicht iiber «-Santenol als Zwischenprodukt
gefithrte Totalsynthese der Santenséure -wire von Bedeutung
fir das endgiiltige Feststellen der Struktur der genannten Saure.
Die vorliegende Mitteilung enthélt die Beschreibung der bis-
herigen Ergebnisse eines Versuches zu einer solchen Synthese,
der mit der Totalsynthese der Camphersiure von Komppa?®)
als Vorbild ausgefithrt worden ist. Die wichtigste Abweichung
von der Analogie mit der Camphersdure-Synthese ist der Um-
stand, dass die der Dehydrocamphersiure entsprechende Iso-
santenensaure direkt nach Skita hydriert wurde und nicht erst
Bromwasserstoff angelagert und dann Brom, mit Wasserstoff
ersetzt.

Die Synthese hatte als Endergebnis die Bildung wenigstens
zweier Séuren, die beide die fiir die Santensiure gebrauchliche
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Strukturformel besitzen sollen. Als Zwischenprodukte sind ei-
nige neue Verbindungen erhalten, u. a. eine, die Isosantenen-
sdure (Schmp 198-—199°) genannt wird und die mit der Santenen-
sdure von Aschan?®) isomer ist und wahrscheinlich der Struktur-
formel VI entspricht. )

Eines der Endprodukte der Synthese ist eine neue, mit der gew.

© Santensiure isomere Siure, die Cis-Allosantensiure genannt

wird (Schmp der Siaure 150—151° deren Anhydrid 93.5% die
letztgenannte Verbindung kristallisiert in charakteristischen,
sehr langen und schmalen, stellweise verzweigten Nadeln).
Die Cis-Allosantensiure wurde auch, nebst gew. Santensiure,
durch Oxydation von «-Santenol erhalten und kommt u. a.
in der Isosantenséure von Aschan') vor; die letztgenannte, von
Aschan nur vorlaufig untersuchte Saure erwies sich bei niherer
Untersuchung als ein Gemisch von gew. Santensiiure und Cis-
Allosantensiure.

Durch Umlagerung mit Salzsiure und Eisessig in zugeschmol-
zenem Rohr'?) wurde aus gew. Santensiure und Cis-Allosanten-
siure je eine neue Trans-Siure dargestellt, die Trans-Santen-
siure (Schmp 166—167°) und Trans-Allosantensiiure (Schmp
129—130°) genannt werden. Die vorliegenden vier isomeren
Sauren werden vorliufig als geometrisch isomer angesehen.

s erwies sich, dass die Cis-Allosantensiiure leichter Anhydvid
bildet als die gew. Santensiure, was gedeutet werden kann als
von sterischer Hinderung seitens einer im Molekiil der gew.
Santensiure zwischen den beiden Carboxyl-Gruppen befind-
lichen Methylgruppe verursacht. Deshalb werden den neuen
Sauren vorlaufig folgende Raumformeln zugeteilt:

der gew. Santensiure — la,
» Trans- ) — Ib,
»  Cis-Allo » —TIe,
» Trans-Allo » — Id.

e I e —— e e —

Négra bidrag till kinnedom om sante-
' nonderivaten.

Forberedande meddelande. .
av
Terje Enkvist.
Inldmnat 6 oktober 1932.
Foreliggande wuppgifter utgéra en komplettering av det i
Finska Kemistsamfundets Meddelanden n:o 2 for ar 1932 in-

giende forberedande meddelandet »Forsok till en ny totalsyntes
av santensyray. (inlamoat 18 april). : '

1. Hydrering av santenensyra.

Santenensyra med smp 169—170°, framstilld enl. Aschan')
genom behandling av bromsantensyra med sodaldsning, hydre-
rades enl. Skite i med nagot saltsyra forsatt ittiksyrelosning med
en kolloidal platinalosning som katalysator nnder ett Gvertryck
om drygt en atmosfir. Reaktionsprodukten behandlades pi
samma sibt som tidigare beskrivits betriffande hydreringspro-
dukten av den genom totalsyntes erhallna isosantenensyran.
Genom behandlingen med acetylklorid odverférdes c:a 65 %, av
santenensyrans hydreringsprodukt i anhydrid. Denna renades
genom 2 ggr utford upplosning i aceton och utfillning med vatten
och visade sig hava smp 92°. Blandprov med ett genom total-
syntes crhillet preparat cis-allosantensyreanhydrid med smp
92,5° smalt vid 92,5°. Kristallform (langa, fina nalar) och kristalli-
sationsformaga visade sig vara i allo lika med den syntetiska
cis-allosantensyreanhydridens.

Vid hydreringen av Aschans santenensyra hade saledes i gott
utbyte bildats cis-allosantensyra, (pavisad i form av sin anhyd-
rid). Detta ifanebir, att vanlig santensyra genom med jamfo-
relsevis lindrigt verkande reagens utforda reaktioner, vilkas
natur utesluter mojligheten av en strukturell omlagring, vver-

1) O. Aschan, Ofversig af Finska Vet. Ak. Forhandl. 53 A n:o 8.
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forts i cis-allosantensyra (se nedanstiende skema!). Denna
sistndmnda syra ar sidledes en geometriskt isomer form till san-
tensyra.

Totalsyntes
——> Isosantenensyra

Hydrering

-~ (Cig-allosantensyra
/7 Hydrering

Santensyra —-— Bromsantensyra — —> Santenensyra

Cis-allosantensyra har &4 andra sidan erhallits genom en total-
syntes, som tilldelar densamma strukturformeln I, identisk
med den gangse formeln for santensyra. P4 grund av det ovan-
sagda har det d4 dven framgatt, att sanlensyran verkligen mot-
svarar den for demsamma vanligen angivna strukturformeln I.

CH,—CH——CO,H 'Hy—OBr—CO,H
Hé —CH, Hi!—(]Ha
CH;—C——CO,H (;Hg_(lz- — CO,H
bn, b,

Formel I Formel II

CH——C—— CO,H CH,—0—CO,H

| |
HC—CH, C—CH,
| . |
CH, (- CO,H CHy—C— C,H
l _ !
CH, - CH,
Formel IIT Formel TV

Undersokningens resultat bestémmer &ven dubbelbindningens
plats i Aschans santenensyra. Pa grund av dennas bildning
ur bromsantensyra (formel II) kan for santenensyran alternativt
ifragakomma strukturen IIT eller IV. Av dessa forutsatter TT11
tydligtvis, att vid hydrering borde erhallas vanlig santensyra
eller ev. trans-santensyra, endr den vid den mitt emellan kar-
boxylerna beldgna ringkolatomen bundna metylgruppen i detta
fall icke bor paverkas av reaktionen varken vid santenensyrans
bildning eller vid dess hydrering. Formel IV har déremot dubbel-
bindningen just vid denna ringkolatom och metylgruppen kan
dér, som av en modellbetraktelse latt framgar, genom santenen-
syrans framstéllning och dérpafoljande hydrering bliva forsatt

i — A — — P e . - ——— R
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i ett motsatt lage i forhallande till femringens plan mot vad
fallet 4r i santensyran, d. v.s. en geometriskt isomer form av
santensyra uppstar. Formel IV iir sdledes den endn, som ir for-
enlig med santenensyrans kemiska forhdllande.

2. Nagra nya santenonderivat.

Tillaggsvis ma hir meddelas om framstillningen av nagra
nya santenonderivat, ndmligen foljande:

1. En isomer form till a-santenol erholls genom uppvarmning
av a-santenol, 16st i paraffinolja, med natriumalkoholat och ett
mindre 6verskott natriummetall. Den isomera formen visade
efter 2 ggr utford omkristallisation ur petroleumeter smp 104
—106°. Brist pa material hindrade for tillfillet fortsatt om-
kristallisation.

2. I analogi med Lapworths?) framstallmng av bromhomo-
kamfersyra och dehydrohomokamfersyra framstilldes ur homo-
santensyra foreningar, som pa grund av sitt bildningssitt bora
vara bromhomosantensyra och dehydrohomosantensyra. Den
forra visade, 3 ggr omkristalliserad ur het myrsyra under an-
véndning av benkol, smp 203.5—204.5°. Den rena produkten
ar till fargen alldeles vit. Dehydrohomosantensyra, som fram-
stilldes via bromhomosantensyreester, hade, 4 ggr omkristalli-
serad ur vatten, smp 142.5—143.5°. Smaltpunkten kunde icke
mer fas att stiga genom fortsatt omkristallisation. Syran var
starkt omattad mot soda-alkalisk permanganatltsning; 10 mg
syra avfirgade vid rumstemperatur inom 15 sek efter tillsats av
reagenset 1.15 ¢cm?® droppvis tillsatt 1 9, kaliumpermanganat-
16sning.

Deutsches Referat.

Einige Beitrdge zur Kenntnis der Derivate des Santenons.
Vorlaufige Mitteilung.

Vorliegende Mitteilung behandelt die Fortsetzung der Unter-
suchungen, deren Resultate unter der Uberschrift: »Versuch
zu einer neuen Totalsynthese der Santensidure» (eingeg. am 18
April 1932) in »Finska Kemistsamfundets Meddelanden» n:o
2 des Jahres 1932 vorlaufig mitgeteilt worden sind.

. Die Santenensiure von Aschan') wurde nach Skita hydriert.
Dabei wurde in guter Ausbeute Cis-Allosantensidure erhalten,
die als Anhydrid identifiziert wurde. Weil die Santenensiure
aus der Santensiiure dargestellt worden ist, ist somit die Uber-

%) Arthur Lapworth, Journ. of the Chemic. Society, London 77 sid. 1053—
1071 (1900).
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fithrung von  Santensiure in . Cis-Allosantensiure gelungen.
Eine in ebenen Formeln zum Ausdruck kommende Umlagerung
muss dabei als ausgeschlossen angesehen werden; die Santen-

~siiure und die Cis-Allosantensaure miissen geometrisch isomer

sein. Die letztgenannte Siure ist frither durch eine 'l‘otalsyn-

, these erhalten und dadurch ist ihre Struktur als der Formel

“worden.

I (Formeln. im schwedischen Text') entsprechend festgestellt

Folgendes Skema glbt eine -Uberswht

Totalsynthese ; Hyd.rlerung
-~ —» TIsosantenensiure -—> Cis‘Allosantensiure

/7 Hydrierung
Santensiure ——> Bromsantensiure ——> Santenensiure

Von dem oben gesagten folgt, dass auch die Santensdure der
Formel I entsprechen muss, das heisst: Die Santensiure hat
wirklich die fir sie gewdhnlich angegebene, obwohl bisher nicht
endgiiltig bewiesene Konstitution.

Aus dem Ergebnis der Untersuchung folgt auch dass die San-
tenensiure der Formel 1V entsprechen muss. Von den beiden
friher fur Santenensiure in Irage kommenden Formeln III
und IV ist nihmlich nur die For mel IV mit. dem Ubergang der
Santensdure in eine geomc‘t.usch isomere Form (Cis-Allosanten-
séure) vereinbar.

Weiter wurden, ganz analog mit den entsprechenden Derivaten
des Camphers?), Bromhomosantensiure (Schmp 203,5—204,5°)
und Dehydrohomosantensiiure (Schmp 142,5-—143,5°) dargestellt.
Auch wurde a-Santenol, in Paraffinil gelost, durch Erwirmen
mit Natriumalkoholat und etwas iiberschiissigem Natriummetall
in eine isomere Form umgelagert, die, zweimal aus Petroliather
umkrystallisiert, (Mangel an Substanz hinderte fortgesetztes
Umkrystallisieren) den Schmp 104—106° aufwies.

Helsingfors, Chemisches Laboratorium der Universitit.

Intryck fran det IV Nordiska Kemistmotet
i Oslo.

Foredrag vid Finska Kemistsamfundets méte den
14 oktober 1932.

Av Osstan Aschan.

Den 27 till 30 juni 1932 samlades de fyra lindernas kemister
till detta mote. Da vi meddela, att deltagarnas antal, repre-
senterande kemins manga olika omraden, utgjorde 230, dartill
54 damer, sa ir detta det stodrsta som ]11tt1]l~. forekommit vid
ett sidant.. De fyra landen dgde vid detta mote foljande antal
deltagare: Norge 152, Danmark 63, Sverige 50 och Finland 20.

Lftu denna lilla statistik g vi nagot tillbaka i tiden. :

Tanken pa ett samar bete mellan de nordiska lindernas ke-
mister uppkom forst efter varldskrlget som framkallade s&
mycket ont och fororsakade si stora, oersittliga forluster, men
& andra sidan gav upphov 4t manga nya idéer och i stor utstrack-
ning senare realiserbara uppslag. Tanken pé ett nordiskt sam-
arbete har vil, ehuru i mer obestimd form, framtriatt inom de
kemiska kretsarna sjilva. S& yttrade sig efter fredslutet Svante
Arrhenius i ett tal efter ett foredrag av mig vid ett Sverigesbe-
80k, att det frimst vore Nordens sak att dd i den narmaste ti-
deén sté for ledningen for den kemiska vetenskapens utveckling,
sd lange mojligheten att vidare befordra samarbetet inom de
dartill horande uppgifterna forlamats pa grund av osimjan mel-
lan de stora nationerna. I vilken mén denna tanke vidare ut-
vecklades till den form vi kénna, ar icke latt att sdga. Men
under ett av de foljande aren framtriidde uppslaget hartill ge-
nom 8. P. L. Sérensen i Danmark, vars energi och kapacitet ledde
dartill, att i gemenskap med firandet av hundradrsminnet av
Orsted 1 Képenhamn &ven inkallades ett antal nordiska kemister
till ett forsta mote. Det andra kemistmotet, som ehuru in-
officiellt, dgde rum 1923 i gemenskap med det 18:de Skandina-
viska naturforskarmotet i Goteborg, intog likval pé grund av
denna symbios inte nagon sjilvstindigare stallning, detta
aven pad grund av att forberedelserna speciellt for detta dnda-
mal, hade varit mindre energiska hos vederbérande kemiskt
hall i Sverige. Kom s4 det ITT:e kemistmotet 1926 i Helsingfors,
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varvid det var var tur att std for arrangemangen. Att doma

av flere uttalanden pa representativt hdll i grannlinderna ut-
vecklade sig den ledande tanken, sisom den gav sig hir till-
kiinna, pa ett for vara sma forhallanden lyckligt sitt. Och till-
lika fick man, vidkommande den egentliga idén, denna ging en
stadgad uppfattning om att denna begynnte taga si fasta for-
mer, att dess utveckling kunde anses sikerstilld.

Vi framhollo redan, att det nordiska samarbetet pd kemins
omrade omvixlat i 3-4rs perioder, varannan ging i anslutning
till naturforskarmotena, och detta har man i all tysthet pétag-
ligen tagit fasta pa dven under en tid framéat, da det denna som-
mar vid det IV motet i Oslo togs i betraktande, att det V-te
egentliga kemistmotet skulle forliggas till Finland efter sex ér,
d. v.s. 1938, detta med tanke pa, att foljande nordiska natur-
forskarméte skulle dga rum 1935. Denna fordelning kan vara
lamplig, sévida inte intresset for det rent kemiska samarbetet
dérigenom lider nagot avbrick, vilket &nnu icke kan med séiker-
het avgoras. ' :

Men om vi &ter koncentrera vart intresse pd sommarmotet
i Oslo, s34 maste det. sigas, att dess vetenskapliga resultat ar
virt vart fulla erkinnande. Det dr givetvis omojligt att i fore-
liggande korta resumé meddela annat n nagra synpunkter och
data. Inalles holls enligt programmet 60 féredrag. Norrméannen
deltogo med 23, danskarna med 16, Sverigessvenskar med 11
och de vara med 16 aktiva deltagare samt 11 foredrag. Plenar-
motena inklusive dppnings- och avslutningsmotena voro 4, ett
for varje land samt for presidiet, och med foljande foredrag:

1. Vid oppningsmétet, varvid kung Haakon VII var narva-
rande, framforde professor B. F. Halvorsen, motets sympatiske
och intresserade president, i varma ord den norska styrelsens och
de norska kollegernas vilkomsthalsning. Dérefter holls ett fore-
drag over Vitaminernas kems av magister O. Rygh, som dérvid
for det mesta uppeholl sig vid egna understkningar, enligt vilka
han ville gora gillande, att han syntetiserat C-vitaminef, en
uppfattning som man enligt min mening icke kan dela.

2. Vid det forsta plenarmotet framforde prof. The. Svedberg
i Uppsala en genial undersdkning over Molekularvikisanalys +
centrifugalfilt och dr Langseth talade om »Ramaneffekt og Molekyl-
strukturs. Denna effekt dr som bekant en egenskap vilken, for
nagra &r sedan upptickt, redan nu visat sig vara en for de or-
ganiska molekylerna individuell sadan och av stor barvidd.

3. Del andra plenarmdtet bjod likaledes pa tva foredrag,
sedan, professor 8. Schmudi-Nielsen i korthet meddelat sarskilda,
nya uppgifter fran arbetet inom den Internationella analyskon-
ventionen, av vilka bl. a. de som angick de enklaste begreppen
och konstanterna i vikt och matt, ro av storsta betydelse for
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arbetet inom den kemiska virlden. Det forsta egentliga fore-
draget av professor C'. N. Riiber hade till tema: Kaperimentella
bidrag tll kjennskabet om sukkerartenes modifikasjoner och det
andra av A. I. Virtanen: Om viiwternas kvivendring. -Av inne-
héllet harav framgick bl. a., att i glodgad kvartssand odlad
havre kunde fa sitt kviivebehov tillgodosett av i samma miljo och
i samma kirl viixande baljviixter, ett uppslag som sannolikt far
betydlig praktisk anvéndning inom jordbruket. '

4. Avslutningsmotets program inneholl foredrag av K. Erik
Jensen, Fremskridt paa Spildevands-Rensningens omrdde, och
av W. Palmeer, som i ett laingre foredrag lamnade en intres-
sant sammanfattning -av sina langvariga understkningar om
jarnets rostning, — Slutligen blev det enhiilligt faststillt, att
det niista Nordiska Kemistmdlel, det V-te, pd inbjudan av pro-
fessor S. P. L. Sorensen, skulle forsiggd i Kopenhamn ar 1935.
Dirigenom blevo de kommande motena oberoende av de skan-
dinaviska naturforskarmétena, vilka for 6vrigt icke forekommit
i jamn arsfoljd. Ett dylikt sadant skulle egentligen vara att
forvinta efter 3 4r. Men oberoende hiirav blir Képenhamn sam-
lingsorten for det V-te kemistmotet och det dirpa foljande
VI efter 6 ar, saledes 1928, sannolikt Helsingfors, sdvida icke
ofvrutsedda hinder gora sig gillande.

Av de enskilda 60 foredragen i sektionerna i Oslo anforas
har, for att spara pa utrymmet, endast de som hallits fran Fin-
land, namligen -av:

L. Borgstrom: Om apatitens formel;

G. Komppa: Om ledumkamfer;

E. Leikoln: ¥n ny metod for kvantitativ bestdmning av dgg-
viteimnen medels xantoprotein-provet. _

V. Sikhvonen: Om reaktionsmekanismen vid grafitens for-
branning under ligt tryck.

0. Routala: Polymerisationsforsok med finsk terpentinoja.

E. Salmi: Forhandsberikning av ks-virden vid alifatiska
estrars sura hydrolys.

L. Forsén: Om koordinationslirans tillaimpning pa cementets,
gipsens och klorkalkens kemi. : .

Smedslund: Undersokningar 6ver dietylenselenid-derivat.

T'oivonen: Undersdkningar over cykliska B-diketoners aut-
oxidation.

Aschan: Vattenhumus och sjomalmsbildning.

Saledes som sagt 11 foredrag.fran vart hall, om Virtanens
redan ovan anférda allmanna foredrag medriknas, en ratt stor
procent till de deltagande kemisternas lilla antal av 16.

Och uttalar man sig i detta sammanhang om samtliga 60
foredrag, si erholl man det bestidende intrycket, att detta nor-
diska kemistmote med heder bestiatt provet. Detta intryck
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forstarkes dirigenom, att givetvis dessa nu och pa en gang fram-
tradande vetenskapliga vinningar pa langt nir icke utgor to-
talresultatet av den forskning som utférts under de tre dren sedan
foregdende kemistmote, utan endast maéste anses vara ett ox-
trakt av vad som under den nidrmaste tiden presterats har i
Norden pa kemins omrade. Dessutom ar att mirka, att som
kint endast ett mindre antal av landets med vetenskapligt el-
" ler tekniskt arbete sysselsatta kemister nirvoro i Oslo, utan
dels pa grund av de tryckta tiderna, dels av andra orsaker inte
havt tillfalle att narvara vid och deltaga i en uppvisning, sddan
en vetenskaplig kongress utgér. Utan overdrift kan det sigas,
att dessa kongresser bjuda pa mycket nytt och ovéntat i veteén-
skapligt hanseende, ty det ar ju de bésta krafterna, och t. o. m.
ledande sadana, som ha foéredragen och meddelandena pa sin
part och bjuda pa sina bésta resultat. Och en icke mindre vik-
tig omstandighet &r den personliga kontakt som man far med
deltagarena frén naboldnderna. Icke sillan knytas darvid
fasta personliga band, ocks& vinskapsband vilka sedan bliva
bestaende. 3

I sistndmnda avseende spela nojestillfallena en icke ringa roll.
Redan oppningsdagen voro deltagarena av motets president
prof. Halvorsen och hans maka inviterade till en middag i deras
hem, en stor prestation, icke allenast med tanke p4 det synner-
ligt talrika antalet géster, utan ocksa den angenidma och varma
stdmning vérd och vardinna skapade hos dem.: Detta intimare
tillfalle kvarlamnade enligt mitt formenande det allra basta
intrycket och var riktgivande f6r de andra festligheterna, vilka
kunde betecknas som. mera officiella och #gde en pomposare
karaktar. S& hade pa motets andra dag Oslo stad en mottagning
i den ménga sekler gamla Akerhus-fastningen nere mot redden,
och dar verkade de stora salazna med sina delvis flere meter
miaktiga murar synnerligt imponerande. Senare dirpa, efter
slutforda forhandlingar voro deltagarne inviterade till afton-
forestallningen pa Det nye Teater. Foljande dag hade Oslo-
bryggerierna efter morgonens foredrag inbjudit hugade besokare
till en besiktning av sina inréttningar, vilka utmérkte sig genom
sin moderna inredning samt snabbt och exakt arbetande fa-
briksmetoder. . Besoket avslutades med en utspisning med korv
och annat gott, varvid det utmérkta olet naturligtvis var en
av huvudingredienserna; det behdver knappt nimnas att detta
hade en fenomenal atgang efter heltimmespromenaden upp
och ner i bryggeriets branta trappor.

Den stora avslutningshogtidligheten dgde rum pa kvallen efter
de vetenskapliga forhandlingarnas slut, och den firades i fri-
murarlogens enorma lokaliteter.. Vardar var Norsk Kjemisk
Sélskap. Det hela, som till antalet omfattade c:a 300 personer,
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varav tredjedelen damer, och vid sittande bord, utgjorde en god
mittstock pa vad norsk gistvinskap och eminenta formaga att
arrangera kunna é&stadkomma. Vid detta tillfille framfordes
uttrycken for de utlindska gisternas tacksamhet. Talen hordes
likvél for det mesta icke, pd grund av uttrycksmedlens otill-
riacklighet hos talarena och avstanden i den stora salen. Endast
professor E. Biilmanns stentorsstimma gjorde sig fullt gillande,
detta fran danskarnas sida. Efter bordet trdddes dansen linge
och energiskt, sdsom nu for tiden vanligt &r.

Foljande dag antriddes exkursionerna till fabrikerna och
andra sevirdigheter pé landsbygden, och voro tre sddana sam-
manstallda, namligen:

1. Till Follum trasliperi och vidare till Rjukan-Notudden
med. dess salpeterfabriker, och denna torde ha funnit det mesta
intresset frin exkurrenternas sida. Enligt senaste uppgifter
tillverkade detta Norsk-Hydro-Elektrisk kvaelstof aktieselskab
ar 1930 70,000 till 80,000 ton kalksalpeter, natrium- 4 am-
moniumnitrat 8,000 ton samt kone. salpetersyra 2,000 ton.
Inalles utgjorde produktionen hir 500,000 ton till ett virde av
80,000,000 kronor. Antalet arbetare dr 3,800 och energiforbruk-
ningen uppskattningsvis 470,000 h. k.

2. Till Drammen med besiktning av Star Paper Mill (per-
gamentfabrikation), glasverket och Nordisk Aluminiumindustri-
fabrikerna, dvensom Dalen Portland-Cementfabrik och Skott-
fors trémasse- och pappersbruk.

3. Till Fredrikstad, bessk pa De-No-Fa, (De Nordiske Fa-
briker) med oljekvarn och fetthardning, Borregards fabriker
(triimassa, cellulosa, papper) och tillbaka till Oslo samt vidare
till Hamar med Vinmonopolets anliggningar m.m.

Oversiktligt sett, ligger Norges storsta, vi kunna siaga milkti-
gaste naturtillgdng i dess stindigt rinnande vattenmassor. Me-
dan de till stenkol, tri och andra brianslen hanvisade lindernas
kraftbelopp praktiskt-energetiskt taget forsvinner med for-
branningen, star det omatliga forradet darav stidse i Norge till
ominskat forfogande. Norge &r darfor till de hérav beroende
mojligheterna ett av de rikaste i Europa.

En fraga som visserligen inte forelag officiellt vid motet, var
den fran norskt hall framlagda darom, att de nordiska ke-
mistmotena skulle starta en egen tidskrift. Den diskuterades,
sasom det senare meddelats, privat mellan redaktoérerna for de
4 landernas kemistblad (utan att Finska Kemistsamfundets
Meddelanden didrom underrittats och darfér ej kunnat vara
nérvarande). Forslaget har tillsvidare utkristalliserat uti att
endast innehdllsforteckningarna hos resp. blad skulle publiceras
fran de vid motet narvarande redaktorernas sida. Klokt nog
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har man litit fragan om ett gemensamt organ forfalla. Moj-
ligheter saknas ju ingalunda for publikation av de vetenskapliga
undersokningarna i varje land, uti de dari utkommande »Actay,
»Forhandlingars, »Meddelandens o.s. v. Det vore utan tvivel
olampligt att de numera endast vart 3-dje ir sammankommande
Nordiska kemistmoétena skulle ekonomiskt betungas med .-_J,ndm
publikationer &n deras egna och kortfattade forhandlingar.

Numera ér sommarens mote endast ett minne, men ett mycket
tillfredsstillande sddant. Det borde, sisom ovan antydfies,
utgodra en uppmaning och en viktig uppgift for den nordiska
forskningen, sa pa den teoretiska kemins som dess tillimpade
omraden, att deltaga i de kommande motena, och att i god tid
forbereda sig dirtill. Detta borde utlosa en tivlan de nordiska
landerna emellan, icke minst da det kan sigas, att kemins stind-
punkt och intresset hos dess idkare utgora en virdematare dven
for den ekonomiska utvecklingen inom dem, och saledes i sin
man aven aterverkar pé kulturlivets utveckling.

Zusaminenstellung.

Ts wird ein kurzer Ubersicht iiber die wichtigsten Erfahrun-
gen und Ergebnissen an der im-letzten Sommer abgehaltenen
IV-ten Nordischen Chemikerversammlung zu Oslo gegeben.
Von den in Allem 60 Vortrigen wurden nur die auf den plenar-
sitzungen gehaltenen kurz eingegangen, sowie einige statistischen
Angaben mitgeteilt. Auf Grund der ansprechenden Erfahrun-
gen in dem wissenschaftlichen und gesellschaftlichen Programme
wurde die Erwiinschtheit hervorgehoben, dass die finnlandischen
Chemiker auch an den kiinftigen Versammlungen, und zwar
noch reichlicher, teilnehmen mochten. Auch iiber die Excursio-
nen nach den wichtigsten industriellen Anlagen und Fabriken
Norwegens wurde einiges mitgeteilt.

Den internationella analyskonventionen av
den 13 maj 1929.

Meddelande vid Finska Kemistsamfundets mote den
14 oktober 1932.

I den korta o6verblick jag tidigare') sammanfattade om for-
handlingarna vid det IV Nordiska kemistmotet i Oslo den 27—
30 juni 1932, omnimndes att professor S. Schmidi-Nielsen
(Trondhjem) meddelade sirskilda nya uppgifter 6ver arbetet
i denna konvention, vilka &ro av stort intresse for den kemiska
véarlden; pd grund hérav ansag jag det vara av den betydelse,
att de dgde intresse aven fér Kemistsamfundet. Meddelandet
har i oversittning foljande lydelse. :

Hosten 1912 blev som bekant i Paris en 6verenskommelse
utarbetad, for att ernd ett ensartat beteckningssitt, till en bor-
jan vid analyser av niringsmedel. Denna konvention, som for
ovrigt tog sin begynnelse i juni 1910, blev pa initiativ av Norge

upptagen till revision vid ovan angivna tidpunkt ar 1929. Dir-

vid foretogs en hel del foriandringar for att bringa konventionen
1 overensstiimmelse med vissa internationella beslut om matt och
vikt. Texten for konventionen erholl genom ett senare proto-
koll av den 14 juni 1932 sin slutliga redaktion. De viktigaste
punkterna diri dro foljande: :

1) For de till analys avvigda @mnena skall vikten uttryckas
v gram pr 100 g (g/100 g), eller som malligram pr 100 g (mg/100 g).
For dmmen som uppmdtas for analys, skall innehéllet diremot
anges som gram pr liter (g/l) eller milligram pr liter (mg/l). Be-
teckningen procent édr saledes avskaffad.

2) Den praktiska mdttenheten for en volym ar som hittills tu-
sendedelen av litern, men den skall hirefter icke kallas kubik-
centimeter (cm?®), utan betecknas med sitt rédtta namn, milli-
liter (ml), vilket ocksd av hinsyn till maskinskrift och tryck-
ning skall héilsas med glidje. De mest noggrannt instillda analy-
tikerna bora for ovrigt goras uppmirksamma pi att kubikeenti-
metern endast d@r ungefir lika med millilitern (1 cm3 = 1.000028
ml). Konventionen innehiller en tabell, som anger vad 1 liter

1) Kemistsamfundets Meddelanden fér métet den 14 oktober 1932.
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vatten viger under olika forhallanden, och det ar att hoppas, att
den av Mohr angivna litern och dess anvindning vid bestiam-
ningar av specifika vikten definitivt blivit bragt ur viirlden.

3) Specifika vikten skall anges vid 20° Celsius i forhillande till
massan av destillerat vatten vid 4° C. Dirigenom kan man hop-
, pas, att ett »brokigty omrade upprojts.

4) Termokemiska resultat witryckas som lilokalorier (keal).
‘Basen harfor dr 1 kg av ett dmne, som vid normaltryck
har samma specifika viirme som vatten vid 15°. Regnaulls
kalori d. v. s. 0-—1° kalorien var bas fér konventionen av 1912;
den nya definitionen star i 6verenstdmmelse med den internatio-
nella fysiken. : ‘

" 5) Refraktion skall bestdmmas vid 20° C eller omriknas till
denna temperatur. For fasta fettarter och dylikt kan dock 40°
anvandas.

6) Polarisation skall likaledes anges for 20° C och en tublingd
av 10 em (mot 20 cm nu). Onskligt &r, att 20° ocksé eljes, sa-
vitt gorligt anviindes som arbetstemperatur, siésom man dven
overgdtt till i fysik och elektroteknik.

7) Aciditet och alkalinitel anges som ml normallsning pr 100
g eller pr liter. Vid sidan av, d. v.s. i parentes, kunna andra
hiivdvunna eller praktiska beteckningssitt anvindas. Den
anvinda indikatorn skall alltid anforas.

Anmdirkningar av prof. Schmidi-Nielsen: Visserligen ar kon-

ventionen nominellt begransad till att -gilla for livsmedels--

kemiska analyser; men jag anser att det skulle betyda ett stort
framsteg sivil for forskning som teknik, om alla laboratorier

skulle 6verga till att folja dess enkla principer.
* Vi kemister tala nimligen mycket ofta ett, olika sprak, bade
nir det giller volym, spec. vikt, aciditet, alkalinitet, perman-
ganatforbrukning, polarisation, refraktion, sockerarternas re-
duktionsformaga m, m. Detta framkallar misstag, och mycket
arbete miste goras om av andra. Man syndar for ovrigt
ofta mot de enklaste metrologiska regler. Iin konsekvent an-
vindning av analyskonventionens beteckningar skulle snart fa
de niamnda bristerna avhjalpta.

Norge har undertecknat och ratificerat konventionen av 1912
och aven undertecknat den reviderade konventionen 1 juli 1931.

sJag villy siger Schmidt-Nielsen suppfordra vira nordiska
kolleger till att mangrannt anvinda konventionens bestim-
melser, som i verkligheten iro en direkt konsekvens av meter-
lagstiftningen. Den betyder ett positivt framsteg for oss allay.
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For sin del onskar undertecknad, som har ordet, varmt under-
stoda Schmidt-Nielsens hemstallan. Ifrdgavarande bestémmel-
ser kunna med god vilja lika 14tt och utan nagra storre svarig-
heter tillaimpas vid de vanligen nodiga bestdmningarna, vare sig
de utforas for vetenskapligt eller i praktiskt-analytiskt syfte.

Ossian Aschan.

Zusammenstellung :

In einem Vortrag bei der IV-ten Versammlung der Nordischen
Chemiker in Oslo wurde seitens Schmidt-Nielsens iiber die von
der Internationalen Analysen-Convention in Mai 1929 festge-
stellten Daten berichtet, und zwar sowohl fiir die gewichts-
analytischen und volumetrischen Bestimmungen, wie auch
fur jene die Korper charakterisierenden gewohnlichen Kon-
stanten. Vortragender richtete an die simmtlichen nordischen
Chemiker die Anforderung, diese Vorschlige allgemein zu fol-
gen und zu brauchen. — Referent war mit dem Vortragenden
hierin vollig einverstanden.




Studier over framstillningen av sura svavel-
syreestrar av terpen- och andra alkoholer.

Andra avhandlingen: Till kimnedom om oxoniummetoden.

Av

Osstan Aschan och Arthur Schwalbe.

A. Inledning.

Sedan vi i foregiende avhandling?'), och i detta avseende mera
ingiende undersokt den inverkan 60—65 % svavelsyra utvar
pa kamfen samt pé isoborneol och borneol, dvensom av dietyl-
oxoniumsulfat?) pa borneol, isoborneol och kamfenhydrat,
samt pi - och @-santenol och pa4 mentol, hava vi utstricks
undersokningen av sistnamnda  dietyloxoniummetod till ett
antal andra alkoholer. Tillika hava vi sékt utreda, huruvida
nagra andra etrar in dietyletern kunna bilda oxoniwmsalter
med svavelsyra. Hirvid kunde vi faststilla, dels att dietyl-
oxoniummetoden dr av allmin tillimplighet, dven pa flervirda
alkoholer samt pa etylenkolviten, sivida dessa icke dro litt
kondenserbara, men att endast alifatiska, men inte aromatiska
etrar bilda oxoniumsalter. Huruvide alicykliska etrar forena
sig med Jone. svavelsyra till detta slag av salter, har &nnu icke
blivit undersoks.

Innan vi overga till vara forsok, meddela vi foljande teore-
tiska data angiende den anviinda dietyloxonium-metoden.
I det citerade arbetet av ar 1919 faststilldes, att det vid forsik-
tig sammanblandning av lika molekyler torr dietyleter och sva-
velsyremonohydrat bildas en additionell, i torr luft bestéindig
forening, et ovonswmsalt, med 4-virt syre, enligt formeln

02H5\1(; P
C,H,” \S0,0H
1) Finska Kemistsamfundets Meddel. N:o 3—4 (1931).

2) Aschan, Arrhenius-Festskriften: Meddelande frén Svenska Vetenskaps-
akademins Nobelinstitut, bd 4, N:r 8 (1919).
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Denna forening reagerar synnerligt latt med alkoholer under
bildning av sura sulfater:

. IV/H
I) (CeHy),0
0-80,-0H
(CoH;),0 + H,,0,

+R-0H =RO - 80, -OH 4+

vilka l4tt och utan forluster med bariumkarbonat kunna isole-
ras i form av motsvarande vattenlosliga bariumsalter. A andra
sidan reagerar oxoniumsaltet med kolviten som innehélla ali-
fatisk (och sannolikt &ven de med alicyklisk) dubbelbindning,
p4 foljande sétt:

/H CH-R
II) (02H5)2O\ + H = (02H5)20 -+
0-80,-0H CH-Rt
CHR- 080, -OH

+]
CH,R

saledes under bildning av en ester. ,

Medan reaktionen I icke sillan forloper nistan kvantitativt,
ar utbytet av Il ofta mindre tillfredsstillande och kan t. o. m.
utebliva.

B. Forsok med dietyloxoniumsulfat och 1-virda alifatiska
alkoholer.

1. TIwverkan pd butylalkoholer.

a) Normal butylalkohol. Forsok 1). 3.8 g av alkoholen ( 1 mol.)
infordes i 5 portioner uti det under avkylning med is och kok-
salt effektivt avkylda oxoniumsulfatet, berett av 7.5 g (2 mol.)
absolut eter och 10 g (2 mol.) svavelsyre-monohydrat. Vid
tillsatsen av alkoholen skedde endast en ringa forhéjning av
temperaturen. Det hela fick sedan st& i kallt vatten vid rums-
virme och forarbetades forst efter c:a 16 h. Resultatet av for-
soket utréntes, sdsom de andra i detta arbete, genom att por-
tionsvis under stark omrorning infora produkten i en for neu-
tralisering av den bildade sura estern tillricklig suspension av
kemiskt rent bariumkarbonat i isvatten, avfiltrering av barium-
sulfatet med sugpump, tvittning pa filbrum med vatten samt
forsiktig indunstning av filtraten pa vattenbad och uppvégning
av den rent vita, i vatten fullstindigt losliga aterstoden, sedan
denna 1 14 h ytterligare torkats pa det kokande badet. Saltet
visade neutral reaktion och loste sig 4ven ganska latt i alkohol
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(95 %), varur den utkristalliserade i fina nélar eller tunna _blad.
Utbytet utgjorde 6.85 g (vattenfritt salt)!). Tilliggas ma, att
da en droppe av den firdiga blandningen, fore _barmmlmrbonat-
behandlingen, infordes i vatten, si visade lbsnmg@n‘omedclbart.
endast en mycket svag sur smak, vilket dverensstimmer med
~uppfattningen, att ett verkligh (oxonium-)salt skulle foreligga.
Forsok 2). Anvanda mingder: 3.8 g n-butylalkohol, (1 mol.)
5 g svavelsyra-monohydrat (1 mol.) och 3.75 g (1 mol.) eter,
och behandling samt bearbetning lika som i 1), Utbytet av
n-butylsvavelsyrat barium 3.9 g, vattenfritt salt. )
Analyser: 1. 0.1732 g sbst. gav 0.0888 g BaSO,, siledes
30.019, Ba, mot pi beriknat salt 29.72 %, — IL. 0.1760 g sbst
gav 0.0895 BaS0,, siledes 29.90 %. — Analysprovet II. (0.1760)
hade uppvigts efter substansens torkning i vatte_:nbm;l samt
darutover hallits i vakuum over svavelsyra. Fbl]akthg?n ar
detta salt bestindigt i vattenbad (se hartill noten') angiende

den avvikande uppgiften av Lieben och Rossi). Enligt var er-’

farenhet avgir kristallvattnet redan vid vanlig temperatur i
torr luft. - '

b) Sekundir butylalkohol. 3.8 g dirav (1 mol.) infordes i
en oxoniumblandning av 7.5 g (2 mol.) eter och 10 g svavel-
syremonochydrat (2 mol). Bearbetningen skedde pa vanligt
sitt. Hiarvid visade sig emellertid nackdelen, att barium-
sulfatfillningen vid tillsatsen av bariumkarbonatet utfoll i
ytterst fintfordelad form, s& att den for det mesta gick genom
alla filtra, aven sadana som for indamalet ga i handeln. Kn
lindrig upphettning eller delvis indunstning ledde ej till fall-
ningens koagulering. Forst genom uppkokning erholls filtrer-
bart bariumsulfat. Men di viitskan indunstades pa vattenbad
grumlades den ater, sannolikt genom att den tunga barium-
sulfatresten i sekundir stillning litt avspjilktes. Losningen
blev sur och sma nya bariumkarbonatmingder maste upprepat
tillsiittas med atfoljande filtrering: Det slutligen erhallna ba-
riumsaltet var mycket littlosligh och nagot klibbigt vid vanlig
temperatur. Forst i vakuumexsickater och over svavelsyra
blev det torrt.

Vid en analys dirav utfilldes 0.1816 g med svavelsyra. Det
erhallna bariumsulfatet utgjorde 0.1819 med 26.47 %, Ba;
beriknat for CgHS,05 30.99 % Ba. Vid en annan analys
erholls ur 0.3039 substans 0.1472 g BaSO,. Hiray beriknas

1) Enligt Lieben och Rossi (Ann. 165, 116 [1873]‘) bildar n-but.yia.lkc_!hol }ud
behandling med kone, svavelsyra i Gverskott ett 1 glansande blad krmﬁ&ljwe—
rande och i vatten myeket lésligt bariumsalt, vars kristallvatten avgir dver
svavelsyra. Det uppgives innehilla 29.72 % Ba och 3.90 % _vattm::. Salt_.ot
kan upphettas till 60° men angives undergi sénderdelning vid 1007 Tinligt
var erfarenhot kan vattenhalten fullstéindigt avgh pd kokande vattenbad (se
analysen).
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for bariumsaltet med 2 mol H,0 28.65 9,, och erhallits 28.51 %,.
Enligt Meth (B - 40, 695 [1907]) kristalliserar sek-butylsvavel-
syrans bariumsalt med 2H,0. Som synes har emellertid detta
salt en ofta okontrollerbar benigenhet att avspjilka barium-
sulfat och dessutom kristallvattnet.

¢) Tertidr butylalkohol. Till forsoket anvindes 3.8 g (1 mol),
10 g monohydrat-svaveélsyra (2 mol) och 9.5 g (2 mol -+ 2 g)
eter, overskottet 2 g for att forsvaga den sannolika vattenav-
spjélkningen. Alkoholen infordes i 8 portioner, och det hela fick
sedan std 16 h i vatten av rumviirme. Efter en forsiktig samman-
blandning med bariumkarbonatemulsionen skedde filtreringen
relativt 146, och filtratet fick langsamt indunsta under nagra
dagar vid c. 40°. Aterstoden bestod emellertid av endast 0.433 g;
den kristalliserade i platta, i vatten lattlosliga prismer. Tydligen
hade alkoholen av steriska skal endast ofullstindigt reagerat
med den relativt hogmolekulira oxoniumkomplexan, varjaimte
en for den tertiira alkoholen viintad lattare vattenavspjalkning
ocksd kunde haft sin inverkan pa utbytet. Under mikroskopet
var massan ogenomskinligt amorf.

Vid analysen gav 0.0945 g 0.0435 g BaSO,: Ba = 27.10 9%;
beriknat 30.99 9. Partiell sonderdelning eller kristallvatten-
avspjilkning hade siledes dven hir, liksom ovan betriffande den
sekundéra isomeren, dgt rum.,

2. Inverkan pd amylalkoholer.

a) Isoamylalkohol.

. Vid hithorande forsok varierades temperaturen for att ut-
réna om en starkare avkylning var nodig vid dietyloxonium-
reaktionen.

Forsék 1). 20 g svavelsyre-monohydrat (c:a 2 mol) férsattes
under avkylning med is och koksalt vid — 10° med 15 g (c:a
2 mol) vattenfri eter i 5 portioner, varvid uppvirmning &agde
rum, dock icke over + 10° vid varje tillsats. Harefter fick tem-
peraturen stiga till 0°, och 9 g (1 mol) amylalkohol inférdes i
smé portioner, varvid temperaturen icke fick 6verstiga 4 10°.
Det hela stod, sedan hela dietyloxoniumblandningen inforts,
16 h i kallt vatten vid rumsvirme. Direfter upparbetades vit-
skan, sdsom ovan med normalbutylalkohol; den inférdes sma-
ningom i bariumkarbonat och isvatten, avfiltrerades med sug-
pump och indunstades forsiktigt pa vattenbad. Av den rent
vita, i vatten fullt losliga aterstoden erholls 8.3 g, varav fram-
gick, att 64.2 %, av den anvinda amylalkoholmingden hade
reagerat.

Flere andra forsok utfordes, under vilka temperaturen fick
variera vid tillblandningen och under natten efter férsoken,
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vilka dock hér kunna forbigas, emedan virmemomentet foga
inverkade, d& temperaturen icke holls abnormal.

b) Dietyloxonsumsulfat, isoamylalkohol och vanlig koncentrerad
svavelsyra av 93.5-procent.

Kvantiteterna (2 moler svavelsyra) voro desamma som i a),
utom vad svavelsyrans styrka vidkommer, och framstillnings-
sittet samt produktens bearbetning ocksd lika. Utbytet av
bariumsalt utgjorde 9.1 g och var sdledes nigot bittre, vilket
sannolikt berodde pa att erfarenheten vidkommande framstill-
ningen och bearbetningen var storre.

Vid anvéndning av 1 1 mol 93.5-procentig svavelsyra okades
utbytet till 9.9 g.

Analys av det medels dietyloxoninmmetoden erhallna barium-
saltet: Detta som hade indunstats pa vattenbad och under en
natt uppbevarats i evakuerad CaO-exsickator, upplostes i vatten
och filldes med utspadd svavelsyra:

0.1711 g substans gav 0.0793 BaSO,.

Beréknat for C,,H,,8,0,Ba + 2H,0: Ba 26.86 %, (utan
kristallvatten 29.17 9%,); erhallits 27.20 9.

Av ett annat prov, erhallet ur samma forsék hir ovan, ana-
lyserades 0.2779 g substans, som gav 0.1298 g BaSO,: erhallits
Ba 27.40 9, (beritknat 26.86 9,).

For att utrona om négon variation i utbytet intrader, da
den moldra méingden svavelsyra och eter forandrades, utfordes
foljande forsok, vid vilka upparbetningen av resultaten skedde
som forut; till sist torkning i vakuum over CaO:

Anvint: a) Gy, - OH: 1 mol (4.5 g); H,80 4: 2 mol (10.0 g); eter 1 mol (3.7 g)
). .

)
» b) ) Imol( » ) » 3mol (14.7g); » 2mol (7.4 g)
» c) " Imol( » ) » 3mol (14.7g); » 1mol(3.7g)
Erholls (C;H,,0-80,0),Ba 4 2H,0 9.75g; ...... 1045¢g; ...... 1040 g

Sasom harav framgar voro variationerna i de tre fallen icke
stora.

Vad denna férsoksserie for 6vrigt betraffar, finner man att en
ringa vattenhalt av c:a 6 9, i svavelsyran kade utbytet.

3. Forsok med isoamylen och dietyloxoniumsulfat.

Kolvitet var ett tekniskt prov, pa vanligt sitt berett ur den
av metyletyl- och isopropylkarbinol bestiende jasningsamyl-
alkoholen. ' :

Anvanda mangder: 7.4 g etyleter, 9.8 g 100 %:s svavelsyra,
7 g isoamylen. Kolvitet tillférdes vid — 5°, och blandningen
omskakades 30 min. vill vid rumsvirme; amylenet loste sig icke
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fullstindigt. Den olosliga delen avseparerades, tvittades och
torkades; vikt 1.3 g. Den bestod huvudsakligen av diamylen
och kokade vid 150—160°. Det vattenlosliga skiktet utspiddes
med vatten och behandlades pé vanligt satt med bariumkar-
bonat. Den avfiltrerade losningen kvarlaimnade vid indunst-
ning ett mycket lattlosligt bariumsalt, som forst efter en
langre tids evakuering over svavelsyra blev fast. Utbyte 2.4 g
eller 19 9% av den teoretiska méngden.

Ett forsok med 7 g amylen och 80-procentig svavelsyra gav
endast 0.4 g bariumsalt (3 %, av teorin).

Vid anvéindning av 2 moler eter pd I mol svavelsyra och 1 mol
(7 g) av amylenet erholls 2 g bariumsalt (14 %).

Ett vidare forsok, med ett ur tertiir amylklorid erhdllet amylen
och utfort under samma betingelser som det forsta hir ovan
angivna forsoket, gav ett teoretiskt utbyte av 30 %,; analysen
av bariumsaltet, C;oH,,045,Ba (molvikt 471), gav foljande
resultat: '

0.2692 g subst. gav 0.1320 g BaSO,, varur 2Ba 29.22 %

Ber. 29.12 9
0.2271 g » » 0.1130 g » » »  29.23 » } © o

Vid inverkan av dietyloxoniumsulfat pa sekunddr amylalkohol,
CH; CH, -CH, CH(OH) - CH, (kokp. 118.5°) och tertidramyl-
alkohol, (ég" > C(OH)- CH,- CH,, (kokp. 102°) erholls utbyten

3
av endast 0.4 %, och 0.8 9.

C. Forsok med dietyloxoniumsulfat och flervirda alkoholer.
1. Inverkan pd glykol, CHy(OH) - CH,OH.

Forsoksmingder: 3.2 g (¥4 mol glykol, 10 g svavelsyra (1 mol)
och 7.4 g (1 mol) eter.

Svavelsyran bragtes till stelning vid c¢:a 8 & 10°, varefter etern
infordes i 3 portioner under avkylning med isvatten och kok-
salt. Den relativt littflytande blandningen forsattes med gly-
kolen i 4 portioner vid c:a 0%, varvid den loste sig langsamt, dock
under en minut efter tillsatserna. Vitskan blev mera trogfly-
tande in forut. Efter uttagningen ur koldblandningen formérk-
tes ej nigon kraftigare stegring av temperaturen; viitskan for-
blev firglos och nigot trogflytande. Den holls tver natten
under vattenkylning vid rumvirme och infordes som vanligh
i bariumkarbonat-suspensionen till neutral reaktion; den med
sugpump avskiljda firglosa vitskan indunstades pa vattenbad.
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(:?;-Iﬂ:gtb u]é]g{:ft O1 I_lIitteraturen vore glykolens sura svavelsyrester,
CH'z N OH 2

vatten. Dt.atta. var ej fallet med det av oss erhallna saltet, som
icke ens vid kortare kokning med utspidd saltsyra gav BaSO ,-
fillning; demna upptridde diremot vid tillsats av utspidd
svavelsyra och kokning.

: Det erhillna bariumsaltet var mindre litt losligt 1 vatten én
t. ex. amylalkoholens motsvarande salt, men olsligt i alkohol;
t. 0. m. dess utspidda vattenlosningar filldes diirav i fina blad
eller nilar. Efter torkning i vakuum over CaO vigde det ur
3.2 g glykol erhallna vackert kristalliniska saltet 11.2 g; berik-
nat 114 g fﬁr (HO‘ CHQ' CHE' 0‘ 803' 0)233.

i fritt tillstand obesténdig vid kokning med

Analys: 0.3012 g bariumsalt gav vid hydrol
Beriknat for 586 o b H
» »

0.1629 g BaSO
(HO . GH, " O - 80, 0),Ba -+ H,0 01607 g »
(HO . GiH,* O - 80, - O).Ba 0.1675 >

Dé saltet inneholl 2 med kol bundna hydroxyler, gjor
forsok att esterificera dessa. Vid koknmgymedjgséiﬁtig.;lga gl::dr:ﬁ
icke esterbildning, emedan bariumsulfat avskiljdes. Vid ett
annat forsok med 2 moler acetanhydrid fick blandningen forst
std 2 dygn vid vanlig temperatur, men da nigon reaktion icke
formirktes, upphettades den forsiktigt till kokning, varvid
;';?gxtmn intridde, dock &ven nu under avskiljande av barium-

2. Inverkan av dietyloxoniumsulfat pd glycerin.

Hirvid kunna 2 x 2 mojligheter intrida, namligen a) om
bide endast en hydroxyl deltager, eller ock b) om 2 afr hyd,goxy-
lerna reagera; det 5-te fallet, utgorande alla 3 hydroxylers del-
tagande i esterifikationen, var p4 grund av forhallandet vid
dét fbregaen.de glykolforsvket foga sanmolikt och uteblev ocksé
hér sasom vi aven pavisat. Metoden var densamma som forut.
Emedan eter icke loser glycerin, tillsattes till den anviinda
glycerinméngden den under 0° utforda blandningen av etern

~och svavelsyra i e:a 10 portioner vid 0°, varvid nigon temperatur-

stegring icke formirktes. For varje gang blev den trogflytande -
bIandnmgen ogenomskinlig, med salvartad konsistens. Vid
omskakning, som varierade mellan 0—10°, klarnade emellertid
t}_en trbgf_lytande vitskan, varav framgick att en reaktion skedde
i blandningen. Den trogflytande ofargade, klara vitskan fick
sedan sta over natten (16 h) i kallt vatten av rumvirme. En
akroleinlukt formirktes icke under nagot forssk. Isoleringen
av det bildade bariumsaltet medels i vatten uppslammat ba-
riumkarbonat, filtrering med sugpump o. s. v. samt indunstning
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pa vattenbad skedde likasom tidigare. I. Kvantiteterna i detta
forberedande forsok utgjorde 4.6 g glycerin (1 mol), 14.2 g svavel-
syremonohydrat (3 moler) och 7.4 g eter (2 moler). Utbytet
efter vakuumtorkningen befanns utgora 11.2 g; beriknat for

0-80,0
C OH . Ba 16.3 g, fo
3H5( ) < 08020 > & g, men 1or
[C,H,(OH),0-S0,- 0], Ba 11.9 g.

Foljaktligen hade bariumsaltet av glycerinmonosvavelsyra bil-
dats, och sannolikt a-foreningen pd grund av att e-stillnin-
gen sisom i andra liknande fall dger storre steriska mojligheter
att reagera.

For att utréna om nigon annan glycerinsvavelsyra kunde
uppkomma under andra reaktionsbetingelser, anstilldes utom
det forsta forsoket ovan, fem andra forsok (II—VI) i vilka kom-
ponenternas variationer samt tiden, varefter upparbetnngen
agde rum, och utbytet av bariumsaltet framgd ur foljande ta-

bell:

Komponen- | 51 11 III v vy | vI
terna m. m.:
Glycorin i g 4.6 | 4.6 2.3 2.3 4.6 4.6
Svavelsyra ig| 14.7 | 19.6 14.7 14.7 9.8 39.2
Eter i g 7.4 |10.8 11.1 11.1 7.4 29.6
Tiden for in-

verkan 16 h |18 h 19 h 48 h 3 dygn |4 dygn
Utbyte: ba-

riumsalt 11.2 g|11.85g| 5.6 g pa 2.3 glycerin| 5.9 g pa 2.3 glycerin{10.10g(?){11.96

11.2g » 4.6g » [11.8g» 4.6g »

De i tabellen angivna talen for de erhallna kvantiteterna
bariumsalt (teoretiskt 11.9 g for 4.6 g glycerin) visa, att den
sura. monosvavelsyran, C;H;(OH),0- 80, OH, pi ett undan-
tag nar uppkommit, trots de ritt starka molekulira variatio-
nerna av mingden glycerin, svavelsyremonohydrat och eter,
samt tiden for forsoken. Undantaget representeras av provet V,
vari lka molekyler av komponenterna anvindes, och ehuru detta
prov upparbetades forst efter 3 dygn. Man forstar att reaktio-
nen i detta fall icke blev alldeles fullstindig.

Likval kunde icke utronas om svavelsyreresten intréddde i
a- eller p-stillning, dock torde dven hiar den forstnimnda pé
grund av steriska orsaker betraktas som den lattast reagerande,
sisom fallet ar di klorviitet inverkar pa glycerin.

1) Molekylférhallandet var har 1 mol glycerin, 1 mol svavelsyra, 1 mol eter
(se &ven analysen for prov V. langre fram).
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3. Inverkan av dietyloxoniumsaltet pd dextros.

Av intresse var att utréna huru druvsocker med sina 5 alkohol-
hydroxyler skulle forhalla sig till detta reagens. Foljande ratt
omfattande forsok anstiilldes.

Av  komponenterna anvindes: dextros (CeH 404 + H,0)
& 1/10 mol (19.8 g), svavelsyre-monohydrat 3/10 mol (29.4 g)
och eter 3/10 mol (22.2 g); emedan den rena kristalliserade
dextrosen, som pulveriserats fint, till volymen var vitt stor,
tillsattes ytterligen 7.7 g eter (inalles saledes 29.9 g), for att f4
massan fullt rorlig vid omblandningen. Emedan aldehydgrup-
pen binder 1 mol H,0, anviindes 3 mol svavelsyra i stillet for
1 mol.

Sedan etern som vanligt i vira forsok i sma (hir c:a 15 & 20
portioner) under avkyming med is och koksalt uppblandades
till hela mingden av svavelsyran, varvid temperaturen vid varje
tillsats momentant steg $ill ¢. 4 10°, inférdes dextrosen i e.
10 portioner under stark omskakning och blandades viil med
oxoniumforeningen; harvid formirktes inte uppvirmning men
vil att mangden kristaller successivt minskades, dock utan att
icke fullstindigt upplosas. For att mojligen erna detta, fick
blandningen under omskakning tidvis std flere dagar under
vattenkylning vid vanlig temperatur. Nagon férhartsning eller
firgning av det hela dgde ej hiirunder rum. Vare sig man pro-
vade den ovanstiende losningen med eller utan uppblandad
grumling, reagerade den, sdsom alltid med elyloxoniumsulfatet
forholl sig, neutrall pd blatt lackmuspapper, vilket varit fallet dven
vid alla tidigare [orsik. Fingo proven ligga en stund i vanlig
fuktig tuft, visa de snart sur realktion, vilken genast intrider om
en droppe wvatlen tillfogas. Héirav framgdr det, liksom i andra
tillhorande avseenden alltid befunnils, att elern newtraliserar den
koncentrerade svavelsyran il en verklig sallavtad foérening®),
en viktig konselvens dven av vira resullal i f[oreliggande under-
sékningsseric. Monosvavelsyran ger genast rod firg pa lackmus.

Efter ett par timmar sedan den ursprungliga sammanbland-
ningen skett, hade dextrosmiingden minskats i reaktionskirlet.
En fillning fanns kvar, men blandningen hade blivit mera litt-
flytande, dock blev den, ock icke ens senare, varken genomskin-
lig eller klar. Redan efter 4 h stelnade produkten nastan gela-
tinartat men blev vid omskakning dter rorlig. Detta upprepades
under de foljande dagarna, utan att som namnt nagon hel upp-
losning dgde rum; ett uttaget prov loste sig litt i vatten.

Efter ett par veckor, under vilka provet ofta omskakats, fore-
lag en betydlig gra fillning i kéirlet. Denna tedde sig under
mikroskopet som avrundade stycken av kornigt granulerad

1) Jfr. Aschan, Arrhenius’-festskriften, Meddel. fr. Sv. Vet.-Akademiens
Nobelinstitut, bd. 5§ n:r 8 (1919).
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beskaffenhet. Da nagon vidare forindring icke skedde, avfiltre-
rades den fasta delen (fillningen @), som var ritt betydlig: den
var kinslig for fuktighet, s& att den i luften flot sonder till
svartglinsande droppar. Den tvittades pa filtrum med eter,
vari den var oloslig; den kvarblev direfter som en gri massa.
Filtratet b) av den ursprungliga reaktionsprodukten var nistan
firglost. Bade fallning och filtrat loste sig latt i vatten och i
alkohol, fillningen endast med svarighet, men kristalliserade
ej anyo ut. Hirav syntes framga, att dextros pa grund_.mlr sin
svarloslighet i alkohol inte mera skulle forekomma déri (se
likval nedan). i}

Efter torkning i vakuum viigde fillningen a) 18.4 g. lga]fben
hirav upplostes i vatten, Iosningen infordes, i tanke u,t_t; hiir fore-
lig en sur svavelsyre-ester i en suspension av 30 g'ba:rmmkar’po-
nat. Efter filtrering utgjorde losningén 150 em?®. Vid indunstning.
av 75 em?® hiirav erholls 3.0 g aterstod. Hela den ay 9.2 g ur-
sprunglig fillning erhéllna aterstoden, her&kn'a:d som ha_l'mmsalt,
utgjorde saledes 12.0 g. Analysen av det erhallna bariumsaltet
gav foljande resultat:

Ur 0.2021 g erholls 0.0187 Ba SO ,; Ba = 5.44 %,

Den andra halften (9.2 g s. ovan) av den ursprungliga i va-
kuum dver CaO torkade reaktionsprodukten, fillningen a), upp-
lostes i vatten och indunstades forsiktigt pa 'vatte'nba,d. Dar-
vid erholls en firglos, neutral reagerande losning, vilken gav.en
glasig aterstod, som niirmast liknar' celluloid, utom i sin 1oslig-
het. Tydligen foreligger hiir ett nytt druvsockerderivat.

Piltratet av den wsprungliga reaktionsblandningen lostes
aven i vatten och behandlades med bariumkarbonat och for
ovrigt som vanligt. Den avfiltrerade losningen, som hinforde
sig till hela filtratet, avdunstades vid 40°, men resten- utgjorde
endast 0.35 g. En bariumbestimning hirav gav foljande re-
sultat: . . :
Ur 0.1426 g substans erholls 0.0849 BaSO,: Ba = 35.04 s

Detta tyder pa, att denna i det nrsprungliga filtratet 1pg5.ende
substans, vilken sjilv ir loslig i vatten, bildar ett oli)shgt,’ellel'
nistan olosligt bariumsalt, som till storsta delen stannat i ba-
riumsulfatfillningen. '

Av ovanstéende ritt modosamma undersdkning — ett anta!
vidare utforda forsok kunna hiir forbigas — framgick vad vi
onskat faststilla, namligen att etylovoniumsulfatel dverhuvud
skulle reagera med dextros, som ju dven dr en flervird alkohol.
Att sa varit fallet, star utom varje tvivel, sasom av det fore-
giende framgar. Fragan, vid vilken eller vilka hydroxyler den
sura svavelsyresten intritt, torde iven vid en fortsatt under-
sokning bliva nastan omojlig att avgora.
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Vi tilligga hir, att vi understkt huru de tviinne viktigaste
aldehydreagenserna, niamligen 1) det med SO, avfargade fuksin-
provet!) och 2), den ammoniakaliska silveroxidlésningen?),
forhallit sig till vattenlosningarna av de bariumsalter, som re-
sulterat efter behandlingen av de bada vid det ursprungliga
sultoneringsforsoket av dextros (sid. 9), saledes den avfilt-
rerade stora fillningen a) och filtratet b).

1 foreliggande fall erholls med prov 1) i bada fallen ingen
rodfirgning. Men vil gav reagenset 2) positivt resultat. Vid ett
jamforande forsok med ren dextros framgick, att detta utgangs-
material for var undersokning ej hiller framkallade fuksinfér-
gen, varav framgir, att dextros wrsprungligen icke innehdaller
aldehydgruppen. Att den, som viil bekant, ger silverspegel med
reagenset 2, kan bero pa att ringen i den ockulta, 1 ringform
bundna aldehyden formodligen uppspjilkes genom tverskottet
av NaOH. — Att bariumsalterna av de bada huvudprodukterna
av denna var undersbkning foérhollo sig sisom dextros, leder
emellertid till slutsatsen, att de sannolikt innehéllo vissa méng-
der tillblandad dextros, som icke deltagit i reaktionen med die-
tyl-oxoniumreagenset. — Under sadant forhallande var utsikten
att erhilla enhetliga produkter pa den vigen utesluten.

4. Allmin slutsats angdende oxoniumsaltets inverkan.

Den tanke ligger icke har frimmande, att svavelsyran, och
da i dissocierad form ur oxoniumsaltet, skulle enbart som sadan
kunna formedla hydratationsforeteelsen vid anvindning av 0xo-
niumforfarandet. Om sa vore fallet, s& borde saledes kone.
svavelsyra, utan niirvaro av etyleter, dstadkomma samma ef-
fekt — t. ex. kamfenhydratbildning ur kamfen. For att klar-
gora detta utfordes foljande forsok med 20 g (1 mol) vattenfri
svavelsyra och 28 g (1 mol) kamfen under god avkylning med
isvatten till under 10°.

Kamfenet infordes i smé portioner i svavelsyran, varvid en
ringa temperaturstegring for varje tillsats dgde rum. Emedan
temperaturen holls ligre dn - 10°, stelnade till en borjan svavel-
gyremonohydratet pa bottnen av reaktionsflaskan och smilte
forst sminingom vid kamfentillsatserna, och darvid ganska
fullstindigt redan innan allt blivit tillsatt. Produkten var en
ljust orangefirgad, under den flitiga omskakningen trogflytande
olja. Vid tillsats av is flot oljan sonder under gruniling och an-

1) En fuksinlésning, som i provrér blivit avfirgad med H 30 ;-lésning och
sedan forsatt med det upplosta undersékningsmaterialet, under svag uppvirm-
ning. .

%) En silvernitratlésning, utfslld med NaOH, och fallningen upplést med am-
moniak; om tillsatsen av provet vid wuppvérmning framkallar silverspegel,
foreligger som bekant aldehyd.
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tog karaktéren av ett polyterpen. Vid tillsats av soda gick en-
dast en ringa del i losning, varfor produkten forholl sig olika
an da kamfen behandlats med en. blandning av lika moler eter
och wvattenfri svavelsyra vid oxoniumférfarandet, varvid en
stor del upplostes av sodaldsningen sasom natriumsalt av sur
svavelsyre-ester, C,oH ;,0.80,0-ONa. Nir vattenlosningen
efter sodabehandlingen nu ansyrades med saltsyra, utfoll nistan
ingenting; vid darefter utford extraktion med eter gick endast
en ringa miingd olja i denna. Huvudsakligen hade nu en poly-
merisation av kamfenet dgt rum. Den rikliga kamfenhydrat-
bildningen ur kamfenet medels dietyloxoniumforfarandet dr
déiremot en for rveagensel egenarlad och ndstan kvantitativt for-
lopande reaktion. ;

Undersdkningens resultat utfoll siledes &ven hir positivt i
overensstimmelse med var uppfattning om oxoniumreagensets
inverkan.

D. Forstk med isodiamyl-oxoniumsulfat.

1. Framstillningen av isodiamyloxoniumsulfat.
C5H11\:1(\)f /H
cH,” N0.80, OH

Alla vara tidigare oxoniumforsvk for framstillning av sura
svavelsyreestrar av alkoholer eller vid inverkan pa kolviten')
hava utforts med dietyletern som basisk bestandsdel inom oxo-
niumreagenset, varfor en undersékning over anvindningen av
andra etrar dgde icke ringa intresse. I detta kapitel meddelas
forsvken med isoamyleter, och i det foljande dem med tre etrar
innehéllande aromatiska kolviteradikaler.

I den tidigaste avhandlingen av ar 1919 faststélldes existensen

av dietyloxoninmsaltet, (C2H5)20<I(_)I, SO,-OH, genom att

hélla kirlet med den monomolekuldra blandningen av de nog-
grannt avviigda komponenterna, etyleter och vattenfri svavel-
syra, under en och en halv manads tid i ett mycket effektivt va-
kuum och tid efter annan, i allminhet efter varannan, dag, ge-
nom uppvigning faststilla blandningens vikt. Medan man hade
anledning att antaga att etern, om den endast forekom som en
mekanisk blandning med svavelsyran, ganska snart skulle for-
flyktigas, befanns det, att vikten trots evakueringen endast lang-
samt avtog, och antagligen genom att en mycket svag disso-

1) Aschan, Arrhenius festskriften: Svenska Vet.-akeademins Nobelinstitut;
bd & n:r 8 (1919) sid 12 av avhandlingen, A. Schwalbe o. Aschan, Finska ke-
mistsamf:s Meddel., n:o hiftet 3 och 4 (1931).
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ciation av oxoniumsaltet, men dérjimte att dven en ganska
ringa sonderdelning av etern under bildning av etylsvavelsyra,
skedde. Efter en och en halv minad hade endast en viktsfor-
minskning uppgéende till halva méngden dgt rum. Aven andra
fakta angivo dietyloxoniumsulfatets besténdighet. -

Vid de nya férsoken med isoamyleter anvandes samma evakue-
ringsmetod, for att i detta fall utrona om det tankta di-iso-amyl-
oxoniumsaltet existerade. Vid framstillningen av diamyloxo-
niumsulfatet tillsattes 3.3 g svavelsyremonohydrat mycket for-
siktigt och under avkylning med is och koksalt vid ¢:a — 10° till
5.27 g diamyleter (siledes anvéndes lika molekyler). Nagon
uppvirmning dgde harvid icke rum. Vitskan blev smaningom
trogflytande och mot slutet upptridde en svag rodfargning.
D4 losningen fick std under fortsatt avkylning, upptridde firg-
16sa kristallblad, sannolikt av monohydratet, pa bottnen av
karlet, och vid vanlig temperatur formirktes ingen vidare
uppvirmning. Efter forsokets slut vagde innehéllet i kérlet
8.26 g, och vid evakuering i exsickator over kalk erholls de i
foljande tabell anforda talen, som ange den avdunstade ursprung-
liga méngden 8.2595 g fran reaktionskérlet under det angivna
antal dagar A), detta i jamforelse med den vida storre hastig-
heten, hos ett prov B) (vikt 8.7719 g), bestaende av enbart amyl-
eter, som vid evakueringen befann sig i samma exsickator som
det forstndmnda kirlet:

:Ph 2 dygn| IPé\, 2 dygn
lavdunstad . avdunstad .
A. 13_nta.l | mingd | Di);) 1| B I(Xintal ) miingd D(:; i

Y& | giamyle- (Y [ 9YER | qiamylo- -
ter | | 1 ter

! | LY | |
E%E ﬂ .| 2 | 0.0818 g0.99 %"é g’,? g 2 | 0.5359 g 10.45 %
ZEE28| 4 00866y 105, |BEE "H| 4 | 06424 12,58 »
g SOEG| 6 | 00846y [102, BT EZ| 6 | 078635 1539 »
TE4K 8 | 0.0700» 084 (T ELE 8 | 0.6416» 12.54 »
< w* 10 | 0.0759» [0.92 » | <d w0 10 | 0.7224» |14.13 »
Summa, |10dygn1 0.3289 g [3.92 % Summa |10dygn| 3,3286 g |65.07 %

Hirav framgar, att provet A i vakuum visserligen undergar
en léngsam dissociation, vilken likvél 4r sa ringa, att den under
10 dygn endast utgor c:a 4 %, av amyleter-komponenten, me-
dan den fria amyleterméangden under samma tid avdunstar till
c:a tvé tredjedelar. Analogt forholl sig etyletern vid den tidigare
understkningen'), ehuru dissociationen diér var &nnu ringare

1) Se noten 2 sid. 98.
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én har. Vara forsok kunna icke tolkas annorlunda 4n, att &ven
di-iso-amyletern ingar en additionell férening med den vatten-
fria svavelsyran till ett di-iso-amyloxoniumsalt med formeln

CsHll\Iv /H
PASE
CH,, 0-80,-OH.

Pa grund av de tidigare erfarenheterna vid anvindning av
dietyletern och nu de analoga med diamyletern kan den slutsats
icke anses forhastad, afl de alifatiska alkyletrarna med ligre al-
kyler, kunna sammantrada med koncentrerad svavelsyra till oxo-
niwmforeningar. For att dven vidkommande de hogre moleku-
lira etrarna pavisa detta, borde vidare forsok anstillas ocksa med
nigra sidana. ‘

Huruvida andra mineralsyror, sisom fosforsyra, salpetersyra
m. fl., samt starka organiska syror, sisom myrsyra, oxalsyra
o.s.v., formé bilda oxoniumsalter med etrar, ar ett intressant
kapitel for sig. ‘

Likaledes iga de omsittningar, dietyloxoniumsulfatet astad-
kommer med alkoholer och etylenkolviten, alifatiska och ali-
cykliska, ocksa sitt intresse, dé det motsvarande diamyloxonium-
saltet anvindes. I sistnimnda avseende har endast foljande
forsok nu blivit utfort.

2. Inverkan av diamyloxoniumsulfat pd kamfen.

Dessa forsok hade till andamal att klargora, om detta oxonium-
salt vid inverkan pi kamfen okar eller forminskar utbytet pa
isobornylhalten. De reagerande miingderna voro: 31.6 g amyl-

eter (1/5 mol), 19.6 g vattenfri svavelsyra (1/5 mol) och 27.2 g -

kamfen (1/5 mol).

Kamfenet tillsattes lingsamt vid — 8° till — 5° och loste sig
fullstiindigt. Efterat fick blandningen sta 15 h vid 15°. Den
svagt gulfirgade 16sningen infordes forsiktigt i en losning av den
beriknade miangden soda i 200 em? vatten och de bada skikten
avskiljdes i separator. Vattenlosningen behandlades med vat-
tenanga, varvid oforandrat 8 g kamfen jimte kamfenhydrat
och isoborneol overgick. Isoborneolhalten uppgick, faststilld
sasom isobornylacetat, till endast 1.5 %,. Det med amyleter
extraherade andra skiktet inneholl ocksa blott 1.6 %. — Ett
annat forsok, varvid temperaturen ej fick stiga tver — 5° och
pr;)cl}lkten direfter fick sta 14 h, gav en halt av isoborneol ‘av
0.7 %.

“Fbljaktligen erholls med diamyloxoniumsulfat ett betydligt
mindre uthyte pa isoborneol in med dietyloxoniumsulfatet.
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E. Forsok att erhalla oxoniumforeningar med oxider resp etrar
med aromatiska radikaler,

1. Forsok med difenyloxid, 0<86}'_I15.
65

+ En blandning av molekulira mingder difenyloxid och eter
omskakades under avkylning med isvatten tills upplosning
sminingom intridde med gul farg. Produkten utspiiddes med
vatten och den farglosa losningen infordes i en emulsion av ba-
riumkarbonat i 6verskott. Filtratet, som dgde neutral reaktion,
avdunstades pa vattenbad, varvid till forst en ringa mingd
platta nalar upptradde, vilka avfiltrerades. Filtratet fick sedan
avdunsta vid vanlig temperatur; det 16sta saltet avskiljdes darvid
i runda druser av porslinsartat utseende. For att avligsna kri-
stallvatten (se nedan), upphettades det forst pa vattenbad och
darefter i torkskap. Dérvid avgick fran 0.2451 g kristallvatten
till en mingd av 0.0204 g, utgérande 8.32 %,. Beriknat for
C, HO.8,Ba + 3H,0 8.14 %,. Bestdmningen av kristallvat-
tenhalten har icke tidigare blivit utford for detta salt, som upp-
kommer vid inverkan av kone. svavelsyra pa difenyloxid (dife-
nyleter) under upphettmng och lange varit bekant?).

P4 grund av att nagon oxoniumartad additionsprodukt icke
bildades, emedan svavelsyran viarkade direkt substituerande
under sulfonsyrebildning, foreldg icke anledning att fortsatta
undersvkningen med difenyloxiden.

2. Forsok med dibenzyleter, O<C%—{I 8%

‘Med beaktande av ovanstiéende negativa resultat vid anvand-
ning av den allmint taget eterartat byggda difenyloxiden, var
det av intresse att erfara, huru dibenzyletern, déiri de tvinne
alifatiska metylengrupperna atskilja ‘de béada fenylresterna,
skulle forhalla sig sisom oxoniumbildare.

Dé 6 g av dibenzyletern under avkylning med is och koksalt
forsattes med den molekyldra méngden svavelsyremonohydrat,
uppkom redan genom den forsta droppen en seg utfallning, som
icke fordelade sig i vitskan. Tillsatserna fortsattes emellertid,
varvid det hela sméningom stelnade, men under avskiljande
av vatten, som fros till is. Produkten, fick std 6ver en natt och
blev darunder nastan fast. Den var likvil ej ett oxoniumsulfat,
ty den dissocierades inte av vatten och upploste sig icke i soda-
losning, varfor ej hiller en sulfonsyra bildats. Tydligen hade
hér en kondensation eller spjilkning av den ursprungliga etern,
ggt rum. Produkten behéll sin sega och olosliga beskaffenhet.
Den undersoktes icke vidare.

1) Fung,A 125, 331 (1863); Hoffmeister, A. 159, 197 (1871); B 3, 747 (1870.)
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D& dibenzyleter enligt uppgifter i litteraturen uppges un-
dergd oxidation genom luftsyret, bl. a. till benzaldehyd, och da
preparatet ocksd reagerade med natrium, si destillerades det
sedan det fatt std en vecka med denna metall, varvid ater en
gelatinds beliggning bildades pid metallstyckena. Efter filtre-
ring fran dessa och torkning foretogs en destillation. Preparatet
begynte, sedan nigra droppar vatten avgatt, koka vid c:a 270°,
Temperaturen steg sedan raskt till 288°, och huvudméingden
overgick konstant vid 292—93°. Beilstein uppger kokpunkten
297°, vilken torde vara korrigerad. En ren produkt foreldg sa-
ledes nu och provades ater med den vatteniria svavelsyran.
Diarvid framkallade dven nu den forsta droppen en gul, seg
produkt.

T'oljaktligen visade sig ocksd dibenzyletern, och pa grund av
den latta forhartsningen, oldmplig fér oxoniumforsoken.

3. Firsok med benzyletyleter.

Denna forening framstalldes pa foljande sdtt: 11.5 g natrium
infordes i smé portioner uti 150 g absolut alkohol och under
upphettning till kokning. Sedan metallen lost sig, infordes i
den heta losningen 63 g benzylklorid i c¢:a 12 portioner. Vid
varje tillsats uppvarmde sig vatskan under natriumkloridbild-
ning, varjaimte man efterdt upphettade till kokning. Sedan
losningén, efter den sista tillsatsen kallnat och saltet fullstandigt
avsatt sig, tillsattes vatten till dess upplosning, dé bada skikten
geparerades, oljan tvittades och vigde. efter torkning med
kalciumklorid 70 g. Vid destillationen 6vergick till forst litet
alkohol; kokpunkten steg omedelbart till 180° och vid 183—
185° dvergick sedan benzyletyletern. Den, dger en vidhaftande,
om benzylkloridens och -alkoholens paminnande lukt.

Ett forsok att ur molekylira mingder, namligen 8 g benzyl-
etyleter ogh 5.76 g %mwu]:-.yremmmhydl at, erhalla det 0]15];&(19

CH- CHZ\ _H

CH, CH, No. SO, OH,

ty sonderdelmng intridde under avspjilkning bl. a. till benzyl-
aldehyd med dess kinnspaka lukt.

benzyletylsulfatet, lyckades icke,

F.. Zusammenfassung

itber die allgemeinen Erfahrungen beziiglich der Oxonium-
methode, unter Bezugnahme sowohl auf die ilteren Versuche?),
wie auch auf diejenigen, in der vorliegenden Abhandlung.

1y Aschan, Meddelanden fran qunska Vetenskapsakademiens Nobelinstitut,
5, n:r 8 (1919); A. Schwalbe und Aschan, Finska Kemistsamfundets Meddelan-
den 1931, Nr. 3—4.
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N2

¢,H,” N0.80, 0H

erheblicher Erwarmung entsteht und daher unter Abkithlung
beim Zumischen von trocknem Ather mit Schwefelsiuremono-
hydrat dargestellt werden muss, ist in trockner Luft bestiin-
dig sowie reagiert dann neutral. Viele Versuche haben ge-
zeigt, dass dieses Oxondwmsalz \iberhaupt zur Darstellung alifa-
tischer und alicyklischer Alkohole aus einfach ungesittigten
Kohlenwasserstoffen allgemein gebraucht werden kann. Da-
bei treten als Zwischenprodukte die sauren Sulfate dieser Alko-
hole auf. Diese Iister, die leicht durch ihre wasserloslichen
Bariumsalze quantitativ isoliert werden konnen, entstehen
ferner aus den genannten Alkoholen mittels des Atheroxonium-
salzes, und zwar lassen sich auch die sauren Sulfate mehrwerti-
ger Alkohole, wie des Glykols sowie des Glyzerins gewinnen,
wobei jedoch gewdhnlich nur ein Alkoholhydroxyl esterifiziert
wird; sogar die Deatrose reagierte als mehrwertiger Alkohol
in dieser Richtung, doch war das Resultat in diesem Falle,
und zwar wegen der leicht reagierenden Aldehydgruppe, schwer
zu entritseln.

Versuche mit dem Didthyloxoniumsalz wurden ferner auf
einige alicyklische Alkohole, wie die Borneole und Santenole,
sowie auf Kohlenwasserstoffe auf demselben Gebiete, wie Kam-
" phen und Santen, ausgedehnt, und zwar erhielt man dabei recht
gute Ausbeuten. Diejenigen mit Kamphen, bei denen eine
vorteilhafte Gewinmung von Kampher angestrebt wurde, ver-
liefen jedoch, wegen der gleichzeitigen Bildung von viel Kam-
phenhydrat, weniger ergiebig.

Es wurde durch ein Beispiel (Kamphen) festgestellt, das es
tatsichlich das an der Oxoniumgruppe gebundene Schwefelsiu-
remolekiil ist, das die Bildung der erhaltenen sauren Schwefel-
siiureester, und nicht die freie Schwefelsiure allein, bewirkt.
Die gebundene Schwefelséure lagert sich schon bei gewohnlicher
Temperatur an die Athylenbindung. .

. Ferner wurde untersucht, ob nicht andere Ather als Didthyl-
dther mit Schwefelsiure additionelle Oxoniumsalze bilden
konnten. Zunachst wurde der Di-isoamyleter seiner leichten
Zuganglichkeit wegen angewandt. Dieser gab zwar sicher eine

C,H

Das Didthyloxoniumsulfat, , das unter

N o
CH,”" N0-80,- OH,
aber im Vakuum erheblich leichter als der Athylither in die

Komponenten wieder dissoziiert. Damit stand auch die gefun-
dene Tatsache in Ubereinstimmung, dass dieses Oxoniumsalz

bestindige Oxoniumverbindung, wurde

— 115 —

bei der Einwirkung auf Kamphen eine geringe Ausbeute an
Isoborneol ergab, wogegen das Diithyloxoniumsalz reichliche
Mengén von dem Alkohol in entsprechender Menge bildete.

0 R
Ferner wurden Versuche mit derartigen Ather >0 oder
1 . o .
%)O ausgefiihrt, in denen R oder R! einwertige Radikale

CH
der Benzolreihe enthielten. Es wurden Diphenyloxyd, Csz> o,

) ) C.H; - CH, ) « P
Dibenzylather, C,H, CH2>O und Benzylathylather in dieser
Hinsicht untersucht. Die Resultate waren aber in Oxonium-
hinsicht vollig negativ, indem bei der Zugabe des Schwefel-
sduremonohydrats entweder Verharzung oder Sulfonsdurebil-
dung schon bei gewvhnlicher Temperatur momentan eintrat.

Aus den FKrgebnissen unserer Studien lisst sich schliessen,
dass eigentlich nur die elwas niederen Glieder der aliphatischen
Ather wirkliche bezw. bestindige Oxoniumsalze mit der wasser-
freien Schwefelsiure bilden, die mit den Alkoholen oder einfach
ungesdttigten Kohlenwasserstoffen saure Sulfate liefern.

Es ist zu bemerken, dass wir nun nicht den Dimethyldither
untersucht haben. Aber die Bestéindigkeit seiner Chlorwasser-
stoffverbindung, die bekanntlich bei der Destillation unver-
andert iibergeht, lasst die Annahme als sehr wahrscheinlich,
dass er auch eine Oxoniumveérbindung mit dem Schwefelsaure-
Monohydrat liefern konnte.

Was dann der sehr leichten, fast abnormen Sulfonierung des
Diphenyloxyds und der anderen oben genannten Ather mit
Phenylgruppen betrifft, so konnte wohl diese Erscheinung auf
eine intermediire Addition der Schwefelsdure an den Ather-
sauerstoff beruhen, unter primérer Bildung von labilen Oxo-
niumprodukten, die sich unmittelbar intramolekulir in eine
Sulfonierung umsetzen.

Universitetets kemiska laboratorium, Helsingfors 1932.




Om apatitens formel och om syntetisk

natriumfluoridapatit.
Foredrag vid det 4:de Nordiska Kemikermdtet ¢ Oslo 1932,

Av
L. H. Borgstrém.

Ett flertal viktiga mineralgrupper uppbyggas av isomorfa
blandningar av kemiska féreningar, vilka blivit karakteriserade
som dubbelsalt. Bland dessa befinna sig ocksé apatitmineralen.

Forfattaren har tidigare undersokt nigra hithorande silikat-
grupper. Redan ar 1915!) visades silunda att skapolith-grup-
pens viktigaste -foreningar voro de med varandra isomorfa:

3 NaAlSi, O, - NaCl och

3 CaAl,Si;04 - CaCO,

Senare?) utreddes ocksa att sulfathaltiga skapolith-féreningar
kunna betraktas som blandningar av

3 CaAl,Si,04 - CaSO, och

3 NaAlSi,O4 - 1 Na, oS0,

Intressant Var att CaSO och Na,S0, icke hir ersitta varan-
dra molekyl for molekyl, sisom man tidigare antagit, utan er-
séttes i den isomorfa blandningen, ocksd i »sulfat-delen», en
atom Ca av en atom Na.

Liknande forhallanden &terfinnas inom sodalith-gruppen?),
som. bestar av

sodalith 3 NaAlSiO, - NaCl

hauyn 3 N aA181O -CaS 0O,

noseah 3 NaAlS1O - 15 Na,SO,

Nu har det sedan gammalt varit vl bekant for mineralke-
mikerna att analyserna av de vanliga och for den kemiska in-
dustrin s& viktiga apatitmineralen uppvisa ett »hologendeficitn,
d4 deras sammansittning jaimfores med den allmént erkanda
formeln for apatit:

3 CazP,04 - Ca(Cl,F,)

Detta »halogendeficity framtriader dven i det fall att man med.-

1

) L. H. Borgstrém Z. Krist. 64. 1915..
%) L. H. Borgstrém Z. Krist. 76. 1931.
8) L. H. Borgstrém Z. Krist. 74. 1930.

R —————— e T = SRR ——

— 117 —

ger, att Cl, kan ersittas icke endast med F,, utan med (OH),,
CO, eller S0,. :

Professor Hausen utférde for nagra ar sedan?) vid mineralo-
giska institutet i Helsingfors en undersokning av sambandet
mellan optiska egenskaper och kemisk sammansittning hos
apatit. Hirvid mirkte han, att alkalihaltiga apatiter karaktari-
geras av ett kraftigt »halogendeficits, Han tankte dérfore, att
berdkningarnas »deficits beror pa att apatitmineralen som iso-
morf inblandning kan innehalla foreningarna

3 Ca,P,0, NaCl, natriumkloridapatit, och

3 Ca P208 NaF, natriumfluoridapatit.

D4 fragan om apatitmineralens kemiska konstituenter ar av
stort intresse, behandlas hir ett forsok att belysa saken genom
syntetiska experiment.

Bn redogorelse for syntesen av NaCl-apatit och isomorfa
blandkristaller av NaCl-apatit med vanlig klorapatit d.v.s.
med CaCl,-apatit eller 3Ca,P,0,.CaCl, ingir redan i denna
tidskrift.?) Det lyckades latt att framstélla produkter med vax-
lande halt av de bada dndlederna liksom ock dessa i rent till-
stind. Ur optiska bestdmningar pé de framstéllda, vackra pelar-
formiga kristallerna kunde den rena NaCl-apatitens optiska
konstanter utriknas; o = 1.6550 w— e = 0.0069.

Tillsammans med fil. kand. B. Suominen har forfattaren dérpéa
foretagit sig att undersoka kristallisationsprodukterna i bland-
ningar av vixlande méngder tricalciumfosfat, CajzP,04, cal-
ciumfluorid, CaF,, och natriumfluorid, NaF. Liksom vid fore-
ghende forsoksserie blandades det finpulveriserade utgangs-
materialet och smiltes i platinadegel pa blaster eller i elektrisk
ugn. Utkristallisationen av den syntetiska produkten figde rum
vid avsvalningen, men i nagra fall, der smaltan trots lang upp-
virmning icke blev klar, hade apatit uppkommit redan sam-
tidigt som fosfatet 19ste sig i fluoriderna.

De forsok, vid vilka CaF,-mingden var dvervigande gavo
sms hexagonala pelare, som till utseende och optiska egenska-
per voro typiska apatiter. D4 Nal-mingden okades s att den
blev lika med eller vertriffade CaF ,-méangden uteblev daremot
apatitkristallisationen.

Den vid synteserna producerade apatiten har en specifik vikt
av omkring 3.1. Till f6ljd av att den samtidigt bildade fluoriten
har i det nirmaste samma specifika vikt, misslyckades forsoken
att rena krlstalhsatlonspludukterna, genom separering med
tunga vatskor. Nagot losningsmedel, som skulle 16sa flusspat,
men lamna apatiten oberord, finnes icke heller. Det var dirfore

1) H. Hausen Die Apatite, deren chemische Zusammensetzung und ihr Ver-
haltnis zu den physikalischen und morphologischen Rigenschaften. Acta Aca-
demiae Aboensis. Math. et Phys, XL. Abo 1929.

8) L. H. Borgstrém, Finska Kemistsamfundets Meddelanden N:o 2. 1931.
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omojligh att vid dessa forsvk, dir klorfria sméltor anviindes,
isolera material av tillricklig renhet for kemisk analys. Den
syntetiska produktens kristallografiska och optiska egenskaper
voro diaremot latta att bestimma och édro fullt tillrickliga for
dess identifiering. Sa har produkten den rena kalciumfluorid-
apatitens ljusbrytning om den anviinda blandningen’ saknar
NaF. Vid tillsatts av Na¥ erholls kristaller med nagot ligre
Jjusbrytning och betydligt ligre dubbelbrytning in kalcium-
fluoridapatit. Da smiltans NaF-halt hojdes blev avvikelsen
hos den framstallda substansens optiska egenskaper frdn kon-
stanterna for ren kalciumfluoridapatit allt storre.

Ds emellertid, som ovan framhillits, kemiska analyser icke
kunde utforas, ar det omojligt att konstatera vilken proportionali-
tet som forefinnes mellan kristallernas NaF-halt och variationen
i optiska egenskaper. Forsoksserien natriumfluoridapatit —
kalciumfluoridapatit kan dirfore icke heller anviindas for be-
stimning av den rena natriumfluoridens egenskaper. Den
i det foljande beskrivna forsoks-serien natriumfluoridapatit —
natriumkloridapatit ger emellertid den rena natriumfluoridens
brytningsexponent och dubbelbrytning. Med tillhjalp av dessa
virden finna vi ur forstksdata i tabell I att halten av' NaF-
apatit i de syntetiska blandkristallerna med Cak,-apatit kan
stiga atminstone till 60 %,. '

Tabell 1.
Blandkristaller av CaF,-apatit med NaF-apatit
Forsék N:io 1 Ca,P,05 CaF, Nal w—e »

1. 10 10 — 0.0031 1.633
2. 5 5 —  0.0030 1.633
3. 5 5 1 0.0024 1.632
4. 50 25 25 0.0018 1.630

Som nyss antyddes gjordes idven forstk med smiltor som
jaimte CazP,04 innehollo viixlande mingder NaF och NaCl.
Synteserna utfordes pa samma sitt som vid den redan beskrivna
forsoksserien. Da NaCl dr littloslig i vatten var det vid de for-
sok, dir NaCl overvigde, litt att genom tvittning befria de
framstiillda apatitnilarna fran vidhangande natriumklorid.
Aven natriumfluorid ar loslig i vatten. De viktigaste data be-
triffande de enskilda forsoken i denna serie dro antecknade
1 tabell II.

I forbigiaende mé nimnas, att bestimningen av fluor i syntes-
prodykterna mottes av stora svarigheter, 1 det att upprepade
analyser enligt Fresenius-Offermanns metod, trots vidtagande
av allehanda forsiktighetsitgirder, givo mycket starkt varie-
rande virden, vilka icke kunde tydas annorlunda én som be-

T et

— 119 —

roende pé att fluorhalten dolde sig i komplexa ioner, vilka icke
reagerade péa normalt satt, och vilkas bestiindighet varierade
vid smé forandringar i forsoksbetingelserna. Lyckligtvis vi-
sade sig daremot Steigers') kolorimetriska metod fortrafflig. En-
ligt hans forfarande uppskattas fluorhalten efter styrkan av
den blekande effekt, som den fluorhaltiga losningen utovar, da
den sittes till en av H,0, gulfirgad titanlosning. »Merwins?)
modifikation av metoden foljdes. I stillet for en vanlig kolori-
meter anvindes en Zeiss Stufenphotometer enligt Pulfrich.
'Ijack vare detta utmérkta instrument kunde losningens absorb-
tion bestdmmas mycket noggrannt. P4 grund av att den synte-
tiska apatiten l4tt och fullstindigt loste sig i den starkt sura
standardlosningen, gestaltade sig fluorbestimningen synner-
ligen bekvam: 50 cm3 standard-titanldésning uppméttes och i
densamma inférdes 50 & 100 mg finpulveriserad apatit. Efter
nagra minuter hade denna lost sig och losningens fargstyrka
blivit konstant, varpa fargstyrkan uppmittes. Analyser av
vixlande méngder av samma substans gavo vil overensstim-
mande vérden.

Tabell ITL
Synteser av blandkristaller av NaF- och NaCl-apatit med CaF ,-
apatit.
o , 2 8 8 £ 73

° © g 3 A o R 3£ ]
2S¢ g § i 853 ERE i3
Aeh 8 O dHpdiis 5089 o I L F
2 s A om B JEUERL OB g2 | §m e
230 w g O8MBIT & 2 4 SR R P
; - ) & s
[ 5 X LM & = 5o

_ ES ® R R S M8
1 5 25 25 0.090182431.90 5 65 30 1.6335 0.0022 1.6323 0.0015
2 5 1.25 3.75 0.290.242.361.80 7 65 28 1.6340 0.0025 1.6323 0.0018
3 5 1 9 092060202145 19 57 24 1.6350 0.0024 1.6300 0.0008
4 205 19.5 0.970.621.601.40 20 68 12 1.6362 0.0042 1.6313 0.0014
5 2 01 199 230220101075 58 32 10 1.6470 0.0078
6 2 00220 3.333.000.490.35 81 13 6 1.6522 0.0070

7*)0.56 — 20 3.68 — 0 0.0 100 0 0 1.6550 0.0069

Da i forsoksserien natriumfluoridapatit — natriumklorid-
apatit fluorfria blandningar anvindes erholls ren NaCl-apatit,
men klorfri fluorapatit kunde icke framstallas pa liknande sitt.
Blandningar, dér NaF overviigde ¢ver NaCl, gavo namligen icke
alls apatit, utan tavelformiga kristaller, troligen Dittes natrium-

1) .Steiger. Journal. Am, Chem. Soc. 30. 210. 1908. ref i Hillebrand. Analyses
of silicate and carbonate rocks. Washington 1909. :

2) Mé‘a,'rwm. Am. Journ. Sc. 28 119. 1900 (ref, Hillebrand 1. c.).

*) Frén tidigare publicerade férsék, .
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kalciumfosfat. HEn jimforelse av produkternas analyser med
varden, som utraknats ur formlerna visar, att de framstallda
apatiterna innehélla nigot mera halogen, in som motsvarar en
blandning af de tvi komponenterna 3CagP,04- NaCl och
3 (CayP,04: Nal'. Detta betyder tydligen, att de erhallna
kristallerna  innehalla sm& mingder 3 CagP,04. CaCl, eller
motsvarande fluorforening. 1 tabellen uppvisas detta salkfor-
hallande genom angivande av den procenthalt lkalecinmfluorid-
apatit, som salunda utriknats ur analysernas viirden pa Cl
och F. Produkten frin forsok N:o 4 representerar den renaste
NaF-apatiten med 68 %, 3 CagP,04 - NaF. Ehuru saledes all-
deles ren NaF-apatit icke framstélldes, kunna den rena fore-
ningens brytningsexponent och dubbelbrytning med stor nog-
grannhet berdknas med tillhjalp av bestimningarna av dessa
konstanter hos synvesprodukterna fran forsok N:o 1 till 4.
Da nimligen de isomorfa blandningarnas halter av de tre rena
foreningarna #iro kénda, liksom konstanterna for tva av dem
i rent tillstand, kan man berikna de konstanter som tillkomma
den tredje rena foreningen, Kalkylerna ge for de enskilda fallen
de viirden som visas i tabell 1I. Ur dessa framgar som medel-
tal foljande vérden for ren natriumfluoridapatit:

w = 1.6315 . w—e = 0.0015.

Ur de fa fullstiindiga apatitanalyser som forekomma i littera-
turen synes framgd att natrinmfluoridapatiten i naturen spelar
en viktig roll, i det densamma ir herrskande bestandsdel hos
apatit fran talrika fyndorter. For mineralogerna ar det derfore
av stor betydelse, att natrinmfluoridapatitens optiska konstan-
ter nu dro kinda och att dessa visa sig sta mycket néra mot-
svarande virden for den rena kalciumfluoridapatiten (w =
1.6325, w—e = 0.0030).

Tabell ITII. '
Forsok Viktsférhallandet mellan fluor och klor:
N:o i smaltan i kristallerna
1 0.76 13.70
2 0.26 9.80
3 0.084 3.33
4 0.019 ' 5 2.65
5 0.0042 0.46
6 0.0009 0.16

Om vi slutligen jaimfora med varandra fluor- och klorhalterna
hos de smalta blandningar, som anvénts i forsoksserien, och hos
de ur dem utkristalliserade produkterna, finna vi, att kristal-
lerna genomgiende hava mera fluor i forhallande till klorming-
den an smiltan. (Jamfor tabell III). Detta tyder pa, att dessa
tva apatitforeningars smiltdiagaram visar en kontinuerlig smalt-
punktsférindring och att sméltpunktskurvan icke passerar
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nagot minimum, utan hela tiden faller fran smiltpunkten for
den hogre sméltande féreningen, NaF-apatiten, till smiltpunk-
ten for foreningen med ligre smiltpunkt, NaCl-apatiten.
Huvudandamalet med dessa apatitsynteser var att bevisa,
att med de tidigare kénda apatiterna, kalciumklorid- och kal-
ciumfluoridapatiterna, isomorfa alkaliapatiter, NaCl-apatit och
NaF-apatit, verkligen existera. Shsom av det foregaende fram-
gar kan alkaliapatitforeningarnas existens icke mera betvivlas.

English summary.

In an earlier paper, the author has published his synthese
of NaCl-apatite. In his present paper he describes syntheses of
apatite-crystals showing isomorphic mixtures of 3 Ca,P ,0; - CaT
with 3Ca,P,0;- NaF and of 3CagP,0, - Nal' with 3 CazP ,04 -
NaCl. Of the former series crystals containing at least 60 9,
3 CazP,04 - NaF were produced. The later series shows crystals
with up to 68 9% 3 CagP,04-NaF containing also a little
3 CagP,04-CaF,. From investigations on the NaF-richest
products the index of refraction and double refraction of the
pure natriumfluoride-apatite was calculated: v = 1.6325, v —
e = 0.0015. '

Helsingfors 1932, Frenckellska Tryckeri Aktiebolaget.










